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Uber die Fallung von Platinmohr 


Von A. Sreverts und H. Bri'nina 
Mit 2 Figuren im Text 


Der mit Formiat oder Formaldehyd gefillte Platinmolhr ist nie- 
mals reines Metall, sondern enthalt je nach der Darstellung ver- 
schiedene Verunreinigungen, die sich ohne Zerst6rung des fein ver- 
teilten Zustandes nicht entfernen lassen. Zwar entweichen beim 
Erhitzen regelmaéBig gasférmige Produkte wie O,, H,, CO, CO,, 
gleichzeitig aber geht der schwarze Platinmohr in grauen Platin- 
schwamm iber, also in einen wesentlich kompakteren Zustand. In 
der folgenden Studie werden die Reaktionen der Platinchlorwasser- 
stoffsiure mit Ameisensiure, Natriumformiat und Formaldehyd unter- 
sucht. Insbesondere wird gepriift, bei welchen Fallungsbedingungen 
der Platinmohr Verunreinigungen aufnimmt und unter welchen Um- 
stinden man zu einem ,,gasfreien‘* Mohr gelangt, d. h. zu einem Mobr, 
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der beim Erhitzen weder Sauerstoff noch reduzierende Gase abgibt. 


1. Allgemeine Faliungsbedingungen 
a) Fallung mit Ameisensiure und Formiat 


Fiir die leihweise Uberlassung der chemisch reinen Platinchlor- 
wasserstoffsiure sind wir der Firma W. C. Heraeus in Hanau zu 
Dank verpflichtet. Verwendet wurde ferner die reine 85°/,ige 
Ameisensiure des Handels; Natriumformiat und Natriumearbonat 
waren die reinsten kiuflichen Produkte. Die Reagenzgliser waren 
mit Chromschwefelsiure gereinigt. 

1 cm® Platinlésung (Pt = 0,1 g) wurde mit wechselnden Mengen 
Ameisensiure (0,1—-1 em) versetzt und 3 Stunden auf 100° erhitazt. 
Nach einiger Zeit setzte eine immer stirker werdende Entwicklung 
von CQ, ein’), es schieden sich einige Flitter metallischen Platins ab, 
und die Lésung fairbte sich dunkelrot infolge der Bildung von Chloriir, 

') Nach den Untersuchungen von E. MULLER und seinen Mitarbeitern ist 
katalytische Zersetzung von Ameisensiure unter den von uns gewahlten Fallungs- 


bedingungen nicht zu erwarten, vgl. Z. phys. Chem., BopENsTeErn - Festband 


(1931), 44, und die daselbst zitierte Literatur. 
~ 


Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 201. 
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das durch die mit Ammoniak leicht zu erhaltenden griinen Flocken 
von |Pt(NH,),/PtCl, nachgewiesen wurde!). Ahnlich verlief die 
Reaktion zwischen Platinchlorwasserstoffsiure und Natriumformiat. 
Auch bei Zusatz von Natriumearbonat?) blieb die Fallung unvoll- 
stindig, solange nicht die Lésung nach der Reaktion alkalisch reagierte. 
Je gréBer unterhalb dieser Grenze der Natriumecarbonatzusatz war, 
um so mehr neigte das Platin dazu, sich in Spiegelform abzuscheiden. 
Uberschritt der Carbonatzusatz die durch die Gleichung 
H,PtCl, + 2HCOONa + 2Na,CO, = 6 NaCl + 2H,O + 4CO, + Pt 

vegebene Menge (z. B. bei 3 oder 5Na,CO, auf 1H,PtCl,), so begann 
bei 100° nach einer kurzen Induktionszeit die Abscheidung von 
Platinteilehen; das Metall schied sich nun sehr rasch unter lebhafter 
Gasentwicklung fast vollstindig als tiefsehwarzer Mohr ab, dem nur 
wenige Metallflitter beigemischt waren. Die Spiegelbildung trat bei 
dem héheren Gehalt an Na,CO, ganz zuriick. 


b) Fallung mit Formaldehyd 

Mit Formaldehyd lJaBt sich Platinchlorwasserstoffsiure in stark 
alkalischer Lésung schon bei Zimmertemperatur reduzieren. Man 
stellt auf diese Weise bekanntlich katalytisch besonders wirksame 
Mohre her*). Fir die Versuche wurde wiederum eine Lésung von 
H,PtCl, mit 0,1 g Pt im Kubikzentimeter benutzt. Die Konzentra- 
tionen von Formaldehyd (aus 26°/,iger Lésung) und KOH (NaOH) 
wurden so abgestimmt, daB bei Anwendung gleicher Volumina 
folzende Verhialtnisse bestanden: 

H,PtCl: KOH(NaOQH): HCOH = 1:18:6. 

Fur den Reaktionsverlauf kommen zwei Gleichungen in Betracht: 
H,PtCl +2HCOH +8 KOH = 6KC1+2HCOOK +6H,0+ Pt*) (1) 
H,PtCl + HCOH+8KOH = 6KCI+ K,CO, +6H,0+Pt*) (2) 
Die erste und zweite Versuchsreihe (1 und 2 in Tabelle 1) wurden mit 
1 cm Platinlésung, 1em* Lauge und wechselnden Mengen Form- 
aldehyd ausgefihrt. 


') Zur volistandigen Abscheidung des Platins in saurer Lésung kocht man die 
Losung 24 Stunden mit iiberschiissiger Ameisensdure bei Gegenwart von Ammonium- 
formiat und -acetat, vgl. W. D. TREADWELL, Z. analyt. Chem. 2 (1927), 224. 

*) Zu der Platinlésung wurden abgewogene Mengen der feingepulverten 
Salze HCOONa und Na,CO, gegeben. Das Verhaltnis H,PtCl,: HCOONa war 1:2; 
bei dem Verhdltnis 1:1 entstand nur Platinchloriir. 

*) O. Lorew, Ber. 23 (1890), 239. 

*) W. Naumorr, Z. anorg. Chem. 8S (1914), 43. 
| W. D. Treapwe tt, Z. analyt. Chem. 1 (1930), 278. 
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: Vers.- |Mol HCOH auf. Reihe 1 Reihe 2 
: | Cali . " 1 
% Nr. | 1 Mol H.PtC! Kalilauge Natronlauge ') 
| ag i T = 20°C T= 0°C 
l 6 Sofortige Abscheidung von Dunkelfirbung, Abschei- 
tiefschwarzem Mohr dung feinster Mohrteilchen 
: | z : 
2 4 | Wie bei 6 Mol. Wie bei 6 Mol. 
3 2 Vollstandige, aber lang- Vollstandige Abscheidung, 
samere Abscheidung, Spiegelbildung 
Spiegelbildung 
4 l Volistandige Fallung erst Tiefrote Farbung (Chlo- 
nach einstiindigem Er- riir), nach 2 Stunden voll- 
: hitzen auf 100°, starke staéndige Abscheidung als 
Spiegelbildung Mohr und Spiegel 
5 l/s Hauptmenge (0,08 g) bleibt 
als Chloriir in Lésung. Es 
schied sich wahrscheinlich 
etwas K,PtCl, neben Pt aus 
; 








In der dritten Versuchsreihe wurde 1 em?® Platinlésung mit 1 em® 
einer dreimal verdiinnteren Formaldehydlésung (Pt: HCOH = 1:2) 
gemischt und wechselnde Mengen NaOH zugegeben. 

















Tabelle 2 
Vers.- Mol NaOH auf| ‘ a et aye 
; | Reaktion bei 0° C 
. Nr. 1 Mol H,PtCl, 
6 0 Auch nach einstiindigem Erhitzen noch keine Spur 
: von Pt-Abscheidung, saure Reaktion 
7 2 Leichte Spiegelbildung erst nach 24stiindigem Stehen 
bei Zimmertemperatur 
; 8 3 Spiegelbildung, beim Erwarmen Dunkelfarbung, 
! saure Reaktion 
. i) 6 Dunkelfarbung, dann Abscheidung von Mohr 
10 12 (18) Auch in diesen Fallen Dunkelfarbung und Ausschei- 
- dung von Mohr. Je héher der Alkalizusatz, um so 
schneller Reduktion der Platinlésung 
Wachsende Mengen an Formaldehyd (‘labelle 1) und an Lauge 


(Tabelle 2) beschleunigen also die Reduktion. Versuch 8 der ‘Tabelle 1 
beweist, daB in der Kialte 2 Mol HCOH 1 Mol H,PtCl, reduzieren, 
doch verliuft der Vorgang langsam und unter Spiegelbildung. Labt 
man dagegen nur 1HCOH auf 1H,PtCl, einwirken, so wird die Re- 
duktion erst nach laingerem Erhitzen vollstindig. In der Kialte ver- 








') Angleichung an die Fallungsbedingungen des Lorw’schen Mohrs (1. ¢.) 
»* 
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lauft also die Reduktion nach Reaktionsgleichung (1), in der Hitze 
wird das entstandene Formiat weiter zu Carbonat oxydiert. 

fur quantitative Versuche iiber den Verlauf der Platinfallung 
eignet sich Formaldehyd nicht, weil er in alkalischer Lésung der 
CANNIzZARO'schen Reaktion unterliegt und in Ameisensiure und 
Methylalkohol tibergeht!). Man findet deshalb nach der Reduktion 
der Platinchlorwasserstoffsiure viel weniger Formaldehyd, als er- 
wartet werden mub*). Das weitere Studium der Platinreduktion 
wurde deshalb auf das Natriumformiat als Reduktionsmittel be- 
schrankt. 


2. Das Verhaltnis HCOONa: Pt bei der Reduktion 


Soll das Verhiltnis von gefilltem Platin zu verbrauchtem 
Natriumformiat quantitativ bestimmt werden, so mu8 unter Aus- 
schluB von Luft gefallt wer- 
den, weil sich sonst der Luft- 
sauerstoff an der Reaktion 
beteiligt. 
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Der zu diesen Versuchen ver- 
wendete Apparat ist in Fig. 1 ab- 
vebildet. Die Fallung des Mohrs 
geschah im Kohlensaurestrom in 
einem zylindrischen GefiB 7, das 
mit Gummistopfen 5, 6 an die be- 
nachbarten Glasréhren angeschlos- 
sen war und infolge dieser beweg- 
lichen Befestigung hochgekippt und 
durch den Ansatz 8 entleert werden 
konnte. Die entleerte Fliissigkeit 
wurde dann bei 9 durch ein Glas- 
filter gesaugt, auf dem der Mohr 
zuriickgehalten wurde, wahrend das 
Filtrat sich im Kolben 10 sammelte. 
Das aus einem Kripp’schen Apparat 

Fig. 1 entwickelte CO, strémte durch eine 

Waschflasche mit Wasser 7 ein und 

konnte entweder durch die mit Quetschhahn verschlieBbare Schlauchverbin- 
dung ¢ in den Fallungsapparat gelangen oder driickte, wenn Verbindung ¢ ge- 


schlossen war, aus Kolben 2 im CO,-Strom ausgekochtes und erkaltetes Wasser 





') H. u. A. Evuer, Ber. 38 (1905), 2556. E. MULLER u. Fr. MULLER haben 
vezeigt, daB fein verteilte Platinmetalle sehr verschiedenartige Zersetzungen des 
Formaldehyds bewirken kénnen, Z..Elektrochem. 31 (1925), 43. 

*) Formaldehydbestimmungen wurden nach G. Romisn ausgefihrt, Z. 
analyt. Chem. 36 (1897), 19. 














oe 








eee ee 



















































A. Sieverts u. H. Briining. Uber die Fallung von Platinmohr 117 


durch Hahn 3 in den Apparat. Nachdem bei 4 nach Lésung der Schlauch- 
verbindung die Reagenzien mittels einer Pipette eingefiillt und die Verbindungs- 
rohren bis zum Reaktionsgef4B mit 5 cm* Wasser nachgespiilt waren, wurde die 
Kautschukverbindung bei 4 wieder hergestellt und ein kraftiger CO,-Strom 
zur Verdrangung der Luft durch die Apparatur geschickt. Dann wurde im 
\Wasserbad das ReaktionsgefiB auf die gewiinschte Temperatur gebracht, nach 
der Fallung des Mohrs das Bad entfernt und das ReaktionsgefaB zum Filtrieren 
hochgekippt. Mit je 20cm* des mit CO, gesittigten Wassers wurde der Mohr 
dreimal ausgewaschen und dann der Inhalt von Flasche /0 analysiert. 

Die Bestimmung der Ameisensiure geschah nach der von Jonrs!) 
angegebenen Methode. Man versetzt die alkalische Lésung des For- 
miats mit einem Uberschu8 von n/10-KMnO,-Lésung und erwirmt 
5—10 Minuten auf dem Wasserbade, siuert hierauf mit verdiinnter 
Schwefelséiure an, fiigt n/10-Oxalsiure bis zur Klaérung der Fliissig- 
keit hinzu und dann n/10-KMnO,-Lésung bis zur bleibenden Rétung. 
Spuren nicht mitgefallten Platins stérten die Bestimmung nicht. 

Die Bestimmung des nicht mitgefallten Platins wurde nach den 
Angaben Hru’s?) auf kolorimetrischem Wege ausgefiihrt. Als Stan- 
dardlésung diente eine Platinlésung, die in 1 cm* 0,2 mg Pt enthielt. 
Die Zinnchloriirlésung wurde durch Auflésen von 75 ¢ granulierten 
Zinns in 400 em? konzentrierter Salzsiure erhalten. Die zu unter- 
suchende Lésung wurde auf eine Platinkonzentration von 0,04 bis 
0.30 mg Pt in 5em* gebracht. Die Fehler des Verfahrens betrugen 
nur wenige Prozente und hatten deshalb auf das Gesamtergebnis 
keinen EinfluB. Kleine Mengen Formiat und Carbonat stérten die 
Bestimmung nicht. 

In den Versuchen 1—3 wurden 5 em® Platinlésung (== 0,500 ¢ Pt) 
mit je 5 em*® Natriumformiat- und  Natriumearbonatlésung 
(Pt: HCOONa: Na,CO, = 1:4:3) und 5cm*® Wasser 20 Minuten auf 
80° erwirmt. Die Fallung fiihrte unter starker Gasentwicklung zu 
flockigem Mohr. Etwa 3 mg Pt, also weniger als 1°/, der Gesamtmenge, 
blieben in Lésung. Im Filtrat wurden 3,5°/, (12 mg)*), 3,9°/, (13,6 mg) 
und 2,4°/, (8,4 mg) Formiat weniger gefunden, als die Reaktion nach 


H,PtCl, + 2HCOONa + 2Na,CO, = 6NaCl + 2H,0 + 400, + Pt 





erwarten laBt. 
In Versuch 4 wurde bei gleichem Fliissigkeitsvolumen die Platin- 
menge auf 0,200 g herabgesetzt. Infolge der geiinderten Konzentra- 


') H. C. Jonzgs, Am. Chem. Journ. 17 (1895), 539. 

*) L. A. Hiti, Journ. Am. Chem. Soc. 26 (1903), 990. 

*) In diesem Versuch wurde das in Lésung gebliebene Platin noch nicht 
bestimmt und beriicksichtigt. 
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tionsverhaltnisse fiel das Platin langsamer aus und schied sich als 
Spiegel ab. Diesmal wurden im Filtrat 0,35°/, (0,5 mg) Formiat mehr 
cefunden, als berechnet war, also fast die theoretische Menge. Die 





Itrgebnisse sind am einfachsten so zu deuten, daB der fein verteilte 
Mohr adsorbiertes Formiat zurickhalt, waihrend spiegelf6rmig ab- 
geschiedenes Metall das nicht tut. 


3. Die Untersuchung der gefallten Platinmohre 

Die gefallten Mohre wurden in reinem CO, durch Erhitzen auf 
500° zersetzt und die frei werdenden Gase (auBer CO,) im Mikro- 
azotometer tuber 50°/jiger Kalilauge aufgefangen. CO, wurde nach 
| HressEN') aus luftfreiem Natriumbicarbonat hergestellt. Das Gas war 
so rein, daB erst nach 1/, Stunde sich eine geringe Menge Schaum im 
Azotometer ansammelte. Da Platinmohr an der Luft durch Oxydation 
verindert wird, so wurde das FiltriergefaB aus Fig. 1 so abgeandert, 
daf spiter der Mohr darin zersetzt werden konnte, ohne vorher mit 





der Atmosphire in Beriihrung zu kommen. 

Fiir diese Versuche wurde deshalb Ansatz 8 (Fig. 1) mit einem Schliffkonus 
versehen, auf den das Filterrohr F aus schwer schmelzbarem Glas paBte. F (in 
Fig. 2) trug uber der Einschniirung eine mit Asbest bedeckte Filterplatte. Filtration 
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und Auswaschen geschahen wie friiher. Nachdem das Waschwasser keine Chlor- 
reaktion mehr zeigte, wurde das verjiingte Ende von F an einen CO,-Kipp an- 
veschlossen, das Réhrchen abgenommen und der Schliffkonus rasch mit einem 
(ummistopfen verschlossen. Nun wurde F in den horizontal liegenden Ofen 
vebracht, der Schliffkonus iiber ein passendes Schliffstiick des CO,-Entwicklers 
veschoben und das verjiingte Ende von F durch Kautschukschlauch mit dem 
Mikroazotometer verbunden (vgl. Fig. 2). Die im CO,-Strom frei werdenden 
(jase wurden im Azotometer erst aufgefangen, nachdem bei allmahlichem Er- 
hitzen 110°C iiberschritten waren. Die Temperatur wurde auf 500—550° ge- 
steigert und der Versuch abgebrochen, sobald die Gasabgabe aufhérte. 


') P. A. Turessen, Mikrochemie 2 (1924), 1. 
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Ist die im vorigen Abschnitt gemachte Annahme richtig, dab bei 
der Reduktion von H,PtCl, der Verlust an Formiat durch eine Ad- 
sorption des Salzes am Platinmohr verursacht wird, so sollten beim 
Erhitzen des Mohres die Zersetzungsprodukte des Natriumformiats 
auftreten. 

Die thermische Zersetzung von Natriumformiat fiihrt um 300° 
hauptséchlich zu Oxalat, bei héheren Temperaturen zerfillt dieses in 
Carbonat und CO. Im ganzen erhalt man: 

2HCOONa —> H, + CO + Na,CO, . 

Es sollte also beim Erhitzen auf 500 
von CO und H, entstehen. Nun wurden zwar beim Erhitzen von 
,Formiatmohr™ die zu erwartenden Volumina brennbaren Gases im 





550° ein halftiges Gemisch 


Azotometer und die entsprechenden Mengen Na,CO, in dem entstan- 
denen: Platinschwamm!) gefunden, aber das Gas enthielt fast stets 
mehr H, als CO. Das gleiche wurde beobachtet, als Mischungen von 
Platinmohr und Natriumformiat erhitzt wurden. Nur einmal wurde 
das Verhaéltms H,:CO = 1:1 gefunden, als ein besonders gut ge- 
trockneter Mohr verwendet wurde. Das laBt darauf schlieBen, dab 
bei Gegenwart von Wasser das CO sich zum Teil mit diesem umsetzt, 
wobei das Platin als Katalysator dient: 
CO + H,O —> CO, + H,. 

Da das CO, im Azotometer absorbiert wurde, so erschien fiir jeden 
verschwundenen Raumteil CO ein Raumteil H,%). 

Der Uberschu8 von H, in den aus ,,Formiatmohr durch Er- 
hitzen freigemachten Gasen wird also durch die Mitwirkung des Wassers 
erklirt, und es besteht kein Bedenken, das Auftreten der brennbaren 
Gase auf das am Platin adsorbierte Natriumformiat zuriickzufiihren. 
Nach den Versuchen 1—3 (8. 117) enthielten 0,500 g Platinmohr 8,3 
bis 13,6 mg Formiat, entsprechend 2,7—4,5 em® (H, + CO); die bei 
ahnlich ausgefiihrten Versuchen gefundenen Mengen brennbarer Gase 
bewegten sich in diesen Grenzen. 


4. Versuche zur Herstellung ,,gasfreien‘* Platinmohrs *) 
Zunichst wurde versucht, die adsorbierten Verunreinigungen 
durch Auswaschen zu entfernen'). Mit Wasser gelang das nicht; 


1) Abwesenheit von Oxalat wurde festgestellt. 

2) Die gleiche Reaktion fiihrte dazu, daB erhitztes Natriumoxalat, das nur 
CO entwickeln sollte, bei Anwesenheit von Platinmohr und Feuchtigkeit 
neben CO betrachtliche Mengen von H, gab. 

3) L. Monn, W. Ramsay u. J. SaHretps bemiihten sich bereits vergeblich, 
einen ,,gasfreien‘’ Mohr herzustellen, Z. phys. Chem. 25 (1898), 667—674. 

*) 0,500 g eines absichtlich mangelhaft ausgewaschenen Mohrs entwickelten 
7,5em* brennbare Gase. 
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sehr bald ging ein Teil des Metalls in kolloidale Lésung tiber. Aber 
auch Auswaschen und sogar Kochen mit einer NaC]-Lésung fiihrten 
nicht zum Ziel, vielmehr wurde das Formiat hartnackig festgehalten. 
Zu besseren Ergebnissen fiihrte die Herabsetzung der Formiatmengen 
bei der Fillung. Bei weniger als 2 Mol Formiat auf 1 Mol H,PtCl, 
war die Fallung vollistandig, aber beim Erhitzen gab der Mohr Sauer- 
stoff ab, ein Zeichen dafiir, daB Platinhydroxyde mitgefallt worden 
waren. Andererseits geniigte ein Ubersehu8 von 1°/, Formiat, um den 
Mohr formiathaltig zu machen. Erst bei Anwendung von genau 
2 Mol Formiat auf 1 Mol H,PtCl, wurde ein Produkt erhalten, das 
beim Erhitzen weder Sauerstoff noch brennbare Gase abgab; der 
Versuch wurde dreimal mit dem gleichen Ergebnis wiederholt. Der 
so gefiillte Mohr war dunkelgrau und lange nicht so fein verteilt wie 


der mit iiberschiissigem Formiat gefillte*). 


5. Verteilungszustand der Mohre 

Durch Vorversuche wurde festgestellt, daB es fiir die Erzielung 
eines fein verteilten Mohrs giinstiger ist, die neutralisierte Lésung 
von H,PtCl, zu der siedenden Formiatlésung (Mohr I) zu geben als 
umgekehrt (Mohr Il). Die Fallungen wurden mit einem reichlichen 
UberschuB von Formiat ausgefiihrt. Als ungefaihres Ma8 fiir den 
Verteilungsgrad wurde die Geschwindigkeit angesehen, mit der die 
Mohre Luftsauerstoff aufnahmen*). Unter gleichen Bedingungen (Er- 
hitzen in Luft bis 180°) hatte Mohr I*) 1,55°/,, Mohr IT nur 0,52°/, 
Sauerstoff aufgenommen. 

Nach diesen Versuchen stand zu erwarten, daB man durch Ein- 
tropfen von Platinlésung in die gerade zur Fallung benétigte Menge 
Formiatlésung zu einem ,,gasfreien‘’ Mohr von hohem Verteilungs- 
grad gelangen wirde. In dem FiallungsgefiB 7 (Fig. 1) wurde ein 
Loch angebracht, in das eine Pipette mittels eines Schlauchstiickes 
eingepaBt wurde. In die auf 100° erhitzte Lésung von Formiat und 
Natriumearbonat lie} man die Platinlésung tropfenweise einflieBen. 
In diesen Versuchen schied sich ein erheblicher Teil des Metalls spiegel- 


') Wahrscheinlich handelte es sich hier um die grauschwarze Mohrmodi- 
fikation, die A. Gursrer u. O. Matscn auch durch Kochen gewéhnlichen Mohrs 
mit Wasser oder Behandeln mit verdiinnter Salzsiure erhielten und die eine 
Mittelstellung zwischen Mohr und Schwamm einnimmt, Ber. 52 (1919), 1368. 

2) Vel. L. Wornter, Ber. 36 (1903), 3475. 

‘) Unmittelbar nach der Fallung gaben 0,5g MohrI 7,5 cm* brennbare 
(ase ab. An der Luft wird zundchst das adsorbierte Formiat oxydiert und sodann 
Sauerstoff aufgenommen. 
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formig ab, sobald die Formiatkonzentration unter einen gewissen 
Betrag gesunken war. Auch durch Erhéhung der Konzentrationen 
celang es nicht, fein verteilte Mohre herzustellen. Versuche, die 
Fallung durch ,,Impfen* mit einem Platinsol zu beschleunigen, hatten 
nicht den gewiinschten Erfolg?). 


Zusammenfassung 


1. Fur die Reduktion von 1 Mol H,PtCl, sind, falls hinreichend 
Alkalhl zugegen ist, in der Kialte 2 Mol Formaldehyd erforderlich 
(Oxydation zu Formiat), in heifen Lésungen geniigt 1 Mol Formal- 
dehyd (Oxydation zu Carbonat). Steigende Mengen von Formaldelyd 
und Alkah beschleunigen den Reduktionsvorgang. Fiir stéchio- 
metrische Messungen eignet sich der Formaldehyd nicht, weil Neben- 
reaktionen stéren (CANNIzzARO’sche Reaktion). 

2. Ameisensiure reduziert das vierwertige Pt der Platinchlor- 
wasserstoffsiure beim Erhitzen leicht zu zweiwertigem Pt. Daneben 
verliuft die Reduktion zu Pt sehr langsam. Zur normalen Fallung 
von Platinmohr sind mindestens die durch die Gleichung: 

H,PtCl, + 2HCOONa + 2Na,CO, = 6NaCl + 2H,O + 4CO, + Pt 
gegebenen Mengen von Formiat und Carbonat notwendig. 

3. Der mit einem UberschuB von HCOONa gefillte Platinmohr 
enthalt stets adsorbiertes Formiat, das sich nicht auswaschen JaBt. 
Spiegelformig abgeschiedenes Platin adsorbiert nicht merklich. 
Formiathaltiger Mohr gibt beim Erhitzen im CO,-Strom CO und H, 
ab. Beim Liegen an der Luft wird das adsorbierte Formiat und so- 
dann das Platin oxydiert; der so verinderte Mohr gibt beim Er- 
hitzen Sauerstoff ab. 

4. Ist bei der Fallung das Verhaltnis HCOONa:H,PtCl kleiner 
als 2:1, so sind dem Platinmohr Platinhydroxyde beigemischt, die 
beim Erhitzen Sauerstoff abgeben. 

5. ,,Gasfreier‘’ Mohr entsteht, wenn bei der Reduktion das Ver- 
haltnis HCOONa:H,PtCl, gerade 2:1 ist. Der so gefillte Mohr ist 
grau und nicht sehr fein verteilt. Versuche, den Verteilungsgrad 
durch Abinderung der Fallungsbedingungen zu erhéhen, hatten nicht 
den gewiinschten Erfolg. Zur Herstellung fein verteilter Mohre ist 
ein Uberschu8 von Formiat erforderlich. 





') Bei Fallung wesentlich gréBerer Platinmengen (5 g) gelingt es auch mit 
der berechneten Menge Formiat einen schwarzen, feiner verteilten Mohr zu ge- 
winnen (vgl. die folgende Abhandlung, 8. 126). 


Jena, Chemisches Institut der Universitit, 8. September 1931. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. September 1931. 
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Die Aufnahme von Wasserstoff durch Platinmohr’) 


Von A. Sreverts und H. Brtnine 
Mit 8 Figuren im Text 

Die Aufnahme von Wasserstoff durch kompaktes Platin ist 
von Sreverts und Juriscn®) als reine, mit steigender Temperatur 
zunehmende Léslichkeit erkannt worden, wobei fiir die Abhangigkeit 
der aufgenommenen Wasserstoffmenge vom Druck die Quadrat- 
wurzelbeziehung gilt. Bei 400° lést 1 Vol. Platin nur 0,014 Vol. Wasser- 
stoff. Dagegen ist die Sorption*®) von Wasserstoff durch Platinmohr 
noch keineswegs geklirt, obschon zahlreiche Untersuchungen dariiber 
vorliegen. Ausfiihrliche Literaturzusammenstellungen finden sich im 
Handbuch von Gmetin-Kravut*) und bei E. Bose’). 

Monp, Ramsay und Suretps®) haben in einer grundlegenden 
Arbeit das System Platinmohr—Wasserstoff zum ersten Male ein- 
cehend untersucht und viele Fehler alterer Arbeiten verbessert. Sie 
stellten die Abhangigkeit der Sorption von der Temperatur fest, 
indem sie eine bei 100° getrocknete Probe mit Wasserstoff beschickten, 
dann im Vakuum stufenweise bis auf 600° erhitzten und das bei 
verschiedenen ‘lemperaturen abgepumpte Gas maBben. Sie kamen zu 
dem Ergebnis, daB Platinmohr mit steigender Temperatur immer 
mehr Wasserstoff verliert. Bei 500°, wo der feinere, schwarze Mohr 
langsam in den gréberen, grauen Schwamm iibergeht, hatte das 
Platin fast seinen gesamten Wasserstoff abgegeben. Sie bestimmten 
keine Gleichgewichtswerte sondern die bei verschiedenen Tempe- 
raturen im Vakuum hartnickig festgehaltenen Wasserstoffanteile. 


') Kin Teil dieser Arbeit ist in der Festschrift zum 70. Geburtstag von 
Dr. W. Heragvus (9. Januar 1930) abgedruckt worden. 

2) A. Steverts u. E. Juriscn, Ber. 45 (1912), 221. 

*) Im folgenden ist unter Sorption die Aufnahme von Gas ohne Ent- 
scheidung tiber die Natur des Vorgangs zu verstehen. Gasaufnahme in homogener 
Lisung wird als Absorption, die Verdichtung auf der Oberflache als Adsorption 
bezeichnet. 

') Gmetin-Kravut, Handbuch d. anorg. Chem. 5, 3 (1915), 159. 

') E. Bosg, Z. phys. Chem.-44 (4900), 701. 

*) L. Monn, W. Ramsay u. J. Satetps, Z. phys. Chem. 19 (1896), 25; vgl. 


auch 26 (1898), 657. 
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Auch der Einflu8 des Wasserstoffdrucks wurde bei Zimmertemperatur 
cemessen. Die sorbierten Mengen betrugen 40—120 Vol. H, auf 
1 Vol. Platin. 

p’HemptTinneE!) dehnte die Untersuchung auf tiefe Temperaturen 
aus. Er brachte einen bei 180° im Vakuum behandelten Mohr bei 
—78° mit Wasserstoff in Beriihrung und erwirmte allmihlich. Be 
— 30° setzte die Sorption ein und nahm bis +15° zu; die vier ver- 
wendeten Platinmohrproben hatten gemeinsam, ,,bei — 78° weniger 
Wasserstoff zu absorbieren, als bei -+-15° oder dai zum muindesten 
diese Absorption bei niederer ‘'emperatur unendlich viel langsamer 
erfolgt*. Der Betrag der Absorption ist aus den Versuchen nicht zu 
ersehen. 

A. Gutprer und QO. Marscen?) untersuchten die Abhingigkeit der 
Sorption von der Temperatur zwischen — 20° und +-270° (150 bis 
55 Vol. H, auf 1 Vol. Pt) und fanden ein geringes Maximum der 
Wasserstoffsorption bei 0°. ‘Ihre Werte streuen stark, was auf die 
Verwendung einer neuen Mohrprobe fiir jede einzelne Messung zuriick- 
zufiihren ist. Weder bei Monp, Ramsay und Sureips noch bei 
Gutprer und Marscu war der Mohr vorher auf die héchste ‘Tempe- 
ratur der Versuchsreihe erhitzt worden. Deshalb war bei den Einzel- 
messungen der Sinterungszustand des Platinmohrs ganz verschieden, 
so daB die Sorptionswerte schlecht miteinander vergleichbar waren. 
Diesen Mangel vermied zuerst Brentron*), indem er den Mohr vor 
jeder Beschickung mit Wasserstoff bei 110° auspumpte und diese 
lemperatur bei den Versuchen nie wberschritt. 

Dieser Uberblick zeigt, daB in den bisherigen Angaben manche 
Widerspriiche vorhanden sind. In der folgenden Abhandlung wird 
der Versuch gemacht, sie zu kliren und den EinfluB von Druck und 
Temperatur genau zu bestimmen. 

Nach Abschlu8B des experimentellen Teils dieser Arbeit  er- 
schienen die Untersuchungen von E. MULtier und Kk. Scuwase’), 
auf die am SchluB8 kurz eingegangen wird. 


') A. p’Hemptinne, BI. Belg. (3) 36 (1898), 155; vgl. auch Z. phys. Chem. 
27 (1898), 429. 

2) A. GuTprer u. O. Maiscu, Ber. 52 (1919), 1368. Die von A. Gurren 
ibernommene Wasserstoffbestimmungsmethode von Past und AMBERGER ist 
spater von A. GuTBIER selbst verworfen worden; vgl. A. GuTBIER u. W. SCHIEFER- 
DECKER, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 306. 

3) A. F. Benton, Journ. Am. Chem. Soc. 48 (1926), 1850. 

*) E. Mititer u. K. Scuwape, Z. Elektrochem. 35 (1929), 165; Z. phys. 
Chem. A 154 (1931), 143. 
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Der Apparat 


Der Absorptionsapparat entsprach dem friher fir abhnliche 
Zwecke benutzten. Die mit Quecksilber geeichte Biirette war in 
'/4, cm® eingeteilt und von einem Wassermantel umgeben, dessen 
‘lemperatur auf 0,1° bestimmt wurde. Der Absorptionskolben aus 
(Juarzglas war mittels zweier Schliffe und einem Kniestiick derart 
mit der Biirette verbunden, daB er bei Versuchen oberhalb 20° in 
horizontaler Lage (um eine Erwirmung des Schliffes zu vermeiden) 
in einem elektrischen Ofen stecken, bei tiefen Versuchstemperaturen 
in vertikaler Stellung in einen Kryostaten tauchen konnte. Der tote 
Raum des Kolbenhalses wurde mit einem Quarzstab méglichst voll- 
stiindig ausgefiillt, simtliche Verbindungen bestanden aus Kapillar- 
rohr, und die Schliffe besaBen keinen toten Raum. Schliffe und Hahne 
waren sehr sorgfialtig hergestellt und erforderten nur wenig Schmier- 
mittel. Als Hahnfett diente ein vorher 8 Stunden im Hochvakuum 
auf 100° erhitztes Gemisch aus drei Teilen Vaseline und einem Teil 
ungebleichten Bienenwachses. Stérungen der Sorption, wie sie 
PoLtLARD!) bei Verwendung des sonst gebraiuchlichen Kautschukfetts 
beschreibt, wurden nicht beobachtet. 


Vor Beginn der Versuche wurde die den Kolben erfiillende Gas- 
menge fiir simtliche in Betracht kommenden ‘Temperaturen fest- 
gestellt (Kolbeneichung). Das vom Platin selbst eimgenommene 
Volumen wurde bei Berechnung des Kolbenvolumens beriicksichtigt. 

Konstante Temperaturen von + 20° bis +200° wurden mittels 
eines kleinen elektrischen Ofens erhalten, die Schwankungen des Netz- 
stroms durch eine Pufferbatterie von 40 Volt abgefangen. So lieB 
sich konstante Temperatur innerhalb +1° iber mehrere Tage erzielen 
und ein Wechsel der Versuchstemperatur rasch und ohne Spriinge 
hbewerkstelligen?). 

Der Kryostat, der an Stelle von Kiltebaidern Verwendung fand, 
wurde nach den Angaben Hennrna’s*) gebaut und erlaubte Tempe- 
raturen bis zu —120° allmahlich zu erreichen. Das Prinzip ist die 
Abkiihlung eines gut geriihrten Fliissigkeitsbades (hier Petrolather) 
durch langsamen ZufluB von flissiger Luft. Die Anwirmung geschah 
durch eine Heizspirale, die direkt in das Bad tauchte. Zur Tempe- 
raturmessung diente ein Pentanthermometer. 


') F. H. Pottarp, Journ. Phys. Chem. 27 (1923), 356. 
*) Das ist ein Vorzug gegeniiber den vielbenutzten Siedebadern. 
*) Arnnpt, Handbuch der phys.-chem. Technik (1923), 134. 
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Da Platinmohr von seiner Darstellung her stets Fremdstoffe 
adsorbiert enthalt, die beim Erwirmen und spiteren Glihen zum 
Teil gasfOrmig entweichen, so war es nétig, die abgepumpten Gase 
zu analysieren. Den hierfiir verwendeten Apparat hat Ryper') an- 


vegeben. Er friert die bei Anwendung der Explosionsmethode ent- 
stehenden Verbrennungsprodukte durch fliissige Luft aus. Die unseren 
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Zwecken angepaBte Anordnung (Fig. 1) erlaubte, 0,5 em Gas mit 
einer Genauigkeit von +2°/, (bezogen auf die Gesamtmenge) zu analy- 
sieren. 

Das zu untersuchende Gas tritt in den Gasfainger @ ein und wird in der 
Biirette B gemessen. Von dort gelangt es durch die Hahne H, und /H, in die 
vorher evakuierte langliche Birne A. Das Quecksilber laBt man bis in den Hahn H, 
nachsteigen. Das vorher in den Kapillaren befindliche Quecksilber wird vom Gas 
in die Birne A getrieben, aus der es nach einigen Analysen durch Abschneiden 
des Kolbens entfernt wird. Das AusfriergeféB A wird dann mit fliissiger Luft 
gekiihlt und nach einiger Zeit durch Umstellung von H, mit der Téplerpumpe 7? 
verbunden und ausgepumpt. Das abgepumpte Gas sammelt sich wieder im Gas- 
finger G und wird wie oben in B gemessen. Aus der Differenz ergibt sich die 
Menge des ausgefrorenen CO,*), Zu dem in B befindlichen Gas wird nach Um- 
stellung von H, eine zur Verbrennung geniigende Menge sehr reinen Sauerstoffs 
veleitet. Das gemessene Explosionsgemisch wird in die Explosionspipette C’ ge- 
leitet und verbrannt, die Verbrennungsgase nach Umstellung von //, durch das Phos- 


') H, M. Ryper, Journ. Am. Chem. Soc. 40 (1918), 1656. 

*) Bei Verwendung des in salzsaurer Lésung gefillten ,,Magnesiummohrs” 
enthielt das abgepumpte Gas bisweilen geringe Mengen HCl, das beim Analysieren 
zusammen mit dem CO, ausgefroren wurde, 
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phorpentoxydrohr )) und Hahn H, abgepumpt und in B gemessen. Die Differenz 
ergibt die durch die Explosion bedingte Kontraktion. Durch nochmaliges Aus- 
frieren des entstandenen CO, ermittelt man die Menge des vor der Explosion 
vorhandenen CO und kann nun aus dem auf den Wasserstoff entfallenden Ante! 
der Kontraktion die Menge des Wasserstoffs berechnen. Ein etwa verbleibender 
test wurde als Stickstoff gerechnet. Die folgenden Analysen zeigen, daB die 
Methode durchaus den Anspriichen geniigt. Analysiert wurde reiner Wasserstoff. 





I II 

cm? cm? 
Kingenommen an H,. . . . 2,386 | 4,000 
Kingenommen an O, .. . . 2,482 | 3,244 
rn. 5 bs +a or 4.868 7,244 
Nach Explosion Lites ort 1.260 1.265 
Pee oe eee 3,608 5.979 
Daraus H, berechnet . . . . 2,405 3,986 
PS 2 ome ee Ce oe Be +0,019 —0,014 

+0,8%/, ~ 0,35 %/, 


Die Ausgangsstoffe 
a) Wasserstoff 


Der zu den Versuchen benutzte Wasserstoff wurde elektrolytisch 
an Nickelelektroden aus Natronlauge entwickelt, wobei Anoden- und 
Kathodenraum durch ein eingeschmolzenes Scuorr’sches Glasfilter 
getrennt waren. Der Wasserstoff wurde tiber erhitztem Platinasbest, 
festem Atzkali und Phosphorpentoxyd gereinigt und getrocknet?). 


b) Platinmohr 


Die Versuche wurden mit drei verschiedenen Mohren ausgefiihrt, 
von denen Mohr | mit Natriumformiat, Mohr II und III mit fein ver- 
teiltem Magnesium gefallt waren. 

Mohr Il. Zur Fallung des Mohrs wurde die theoretisch erforderliche Menge 
Natriumformiat angewandt. In einem Erlenmeyerkolben wurden 3,5 g Natrium- 
formiat und 8,2 g Natriumearbonat in 100 cm* Wasser gelést. In die zum Sieden 
erhitzte Lésung lieB man durch einen Tropftrichter eine Lésung von 12,81 g 
H,PtCl, (mit 39°/, Pt) in 50 em*® Wasser eintropfen, wobei sich der Mohr sofort 
tiefschwarz abschied. Nach haufigem Dekantieren mit heiBem destillierten Wasser 
bis zum Verschwinden der Chlorreaktion wurde der Mohr in einem Glasfilter- 
tiegel rasch von der Hauptmenge des Wassers befreit und in einem Exsiccator 
liber reinem festen Atzkali im Hochvakuum getrocknet. 


Mohr Il. 10,0 g H,PtCl, wurden im Erlenmeyerkolben in 95 cm* Wasser 
und 5em®* konzentrierter Salzsiure-gelést und auf dem Wasserbade bis zu voll- 


') Vgl. A. Sueverts u. H. Hagen, Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1929), 226. 
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standiger Klarung erhitzt. Unter Eiskihlung wurden nach und nach 2g mit 
Ather sorgfaltig gereinigtes Magnesiumpulver eingetragen, wobei eine heftige 
Wasserstoffentwicklung stattfand. Die Lésung, in der der gefallte Mohr dicht 
veballt herumschwamm, wurde mit weiteren 5cm®* konzentrierter Salzsiure ver- 
setzt und auf dem Wasserbade '/, Stunde lang erhitzt. Hierbei setzte sich der 
Mohr am Boden ab, die iiberstehende Fliissigkeit war farblos. Waschen und 
Trocknen wie bei Mohr I. 

Mohr III wurde wie Mohr II gefallt, nur wurde statt Magnesiumpulvers 
Magnesiumstaub angewandt, von dessen Reinheit man sich durch restlose Auf- 
lésung einer Probe in verdiinnter Salzsiure vorher tiberzeugt hatte. 


Simtliche Mohre waren nach 3—4 Tagen staubtrocken und 
wurden in Wiagegliser eingefullt, die in einem Exsiceator tiber festem 
Atzkali aufgehoben wurden. 

Der Ubersichtlichkeit halber seien an dieser Stelle die Analysen 
der Gase?) eingefiigt, die beim ersten Erhitzen der Mohre auf 200° im 
Hochvakuum (4), sowie beim Glihen am Schlusse der Versuchsreihen 
(B) abgegeben wurden?). 








Formiatmohr I (2,017 g) Magnesiummohr IT (2,883 g) 
A O, = 0,032 cm* 

CO, = 0,410 cm” CO, + HCl = 0,575 em* 

N, = 0,050 cm? O, + N, = 0,132 em® 

0,492 cm* 0.707 em? 

B H, = 2,311 cm’ 

CO = 0,521 cm* H, = 0,895 em® 

CO, = 0,399 cm* : HCl = 0,050 cm® 

3,231 cm* 0,945 cm 





Das Kohlenoxyd (Mohr I, £&) ist héchstwahrscheinlich aus dem 
urspriinglich im Mohr vorhandenen Kohlendioxyd durch Reduktion 
mit Wasserstoff nach CO, + H, = H,O + CO entstanden und muf 
darum bei der Wasserstoffberechnung beriicksichtigt werden’). 


!) Samtliche Volumenangaben sind auf Normalbedingungen umgerechnet. 
Die Ablesungen waren auf 0,005 cm*® genau. 

2) In der friiheren. Mitteilung (HeRAxEvs-Festschrift 8. 100) ist die Analyse B 
fiir Mohr I mit nicht reduzjerten Werten angegeben; ferner geben dort die Daten 
der Analyse B fiir Mohr IT nur das Verhaltnis von H,:HCl an, nicht die abso- 
luten Volumina dieser Gase. 


3) Nach A. F. Benton, Journ. Am. Chem. Soc. 48 (1926), 1850, werden 
Wasserstoff und Kohlenoxyd von Platinmohr in ungefahr gleichen Betrigen auf- 
genommen. Man begeht also keinen groBen Fehler, wenn man an Stelle der ge- 
fundenen Mengen CO die entsprechenden Mengen H, setzt. 
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Die Versuche 


Zu Beginn eines Versuchs wurde der mit einer gewogenen Menge 
Platinmohr beschickte Quarzkolben bei Zimmertemperatur evakuiert, 
was sehr langsam geschehen muBte, damit kein Platinstaub in die 
Leitungen mitgerissen wurde. Dann wurde der Mohr langsam auf 200° 
erhitzt und blieb bei dieser Temperatur so lange, bis kein Gas mehr 
abgegeben wurde. Das Gas wurde gemessen und analysiert. Die Be- 
schickung mit Wasserstoff geschah in kleinen Portionen und unter 
vermindertem Druck, damit nicht infolge der starken Wairmeentwick- 
lung bei der Reduktion der Platinoxyde lokale Uberhitzung eine Sinte- 
rung des Mohrs hervorriefe. Nach etwa 2 Stunden erfolgte bei Atmo- 
sphairendruck keine Aufnahme von Wasserstoff mehr, das gebildete 
Wasser hatte sich im Kolbenhals in deutlich sichtbaren Trépfchen 
niedergeschlagen. Nach dem Abpumpen des Gases, das sich bei der 
Analyse stets als reiner Wasserstoff erwies, war der Mohr fir die 
eigentlichen Versuche vorbereitet. Es wurde streng darauf geachtet, 
dab die Versuchstemperaturen nie die angewandte ,,Alterungstempe- 
ratur* von 200° iberschritten’). Selbst aus der gleichen Darstellung 
herruhrende Mohrproben verhalten sich, wie schon Monn, Ramsay, 
SureLtps*) und Gurprer®) feststellten, stets verschieden. Um ver- 
vleichbare Resultate zu erhalten, wurden deshalb dieselben Mohr- 
proben fir mehrere Versuchsreihen verwendet. 


Die Berechnung der in den einzelnen Versuchsreihen sorbierten 
Gesamtwasserstoffmengen geschah erst nach Beendigung aller mit 
einer Mohrprobe durchgefiihrten Versuchsreihen. Der Mohr wurde 
nach den Versuchen auf Rotglut erhitzt und simtliches Gas abgepumpt 
und analysiert. Die dabei festgestellte Wasserstoffmenge wurde nun 
bei allen vorhergegangenen Messungen sinngemaé8 in Rechnung ge- 
setzt*). Vor Beginn eines jeden Versuchs ist also schon eine gewisse, 
bei 200° nicht entfernbare Menge Wasserstoff im Mohr enthalten; sie 
ist am Kopf jeder Tabelle als ,,vorher enthalten’’ vermerkt. Die 
Mrgebnisse sind in Tabellen und Kurven dargestellt. Als Ordinaten 


') Diese VorsichtsmaBregel ist, wie in der Einleitung erwahnt, zuerst von 
A. F. Benton angewandt worden. Infolge der hohen Entgasungstemperatur waren 
die sorbierten Mengen geringer als in den friiheren Arbeiten. 

*) L. Monn, W. Ramsay u. J. Satetps, Z. phys. Chem. 19 (1896), 25. 

*) A. Gursrer, Ber. 52 (1919), 1368. 

*) Die SchluBanalyse ergibt_erst die Méglichkeit, den anfangs bei 200° auf- 
genommenen und durch Abpumpen nicht wieder entfernten Wasserstoffanteil 
zu berechnen (vgl. Analysen 8. 127). 
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sind eingezeichnet die von 1 Vol. Platin (Dichte = 21,4) insgesamt 
aufgenommenen Volumina Wasserstoff (reduziert auf 0° und 760 mm). 

Der im Mohr enthaltene Sauerstoff ergibt sich aus der Differenz 
der gesamten eingegebenen und der gesamten abgegebenen Wasser- 
stoffmengen, einschlieBlich der bei Rotglut abgepumpten. So waren 
beispielsweise in 2,883 g Mohr II 2,66 em* O,(NTP) enthalten. Der 
Sauerstoffgehalt ist in keiner Weise mit der Berechnung der Versuchs- 
resultate verknipft. 

Die Temperaturabhangigkeit der Sorption 
Versuch 1 (Formiatmohr I bei + 20° bis 200°) 

Zu diesem Versuch wurden 2,017 g Mohr I in den Quarzkolben 
eingefiillt. Die nach der ersten Beschickung mit Wasserstoff ab- 
gepumpte Gasmenge erwies sich 
als reiner Wasserstoff. Nun- 43 
mehr wurde bei + 200° von 42 
neuem Wasserstoff eingelassen, g 
die Gleichgewichtseinstellung “0 
war nach einigen Minuten be- 











endet. Die ‘Temperatur heb P 

man im Laufe eines Tages bis 

auf +20° sinken und machte ad 

nach je 20° eine Ablesung. Vor * 

jeder Ablesung wurde die T'em- ad 

peratur mindestens 1/, Stunde m cl 

konstant gehalten, damit der “93 Q a wm wD Wl) WO OD 
Gleichgewichtszustand sicher er- Fig. 2. Versuch 1. Formiatmohr | 


reicht wurde. In Fig. 2 sind 

die Sorptionswerte in Abhingigkeit von der Temperatur aufgetragen 

(vel. Tabelle 1). Die Sorption nimmt mit fallender Temperatur linear 
Tabelle 1 


2,017 g Mohr I = 0,094 cm*. Gesamtwasserstoff = 17,513 em*. Druck 752 mm. 
Vorher enthalten = 17,1 Vol. 











T in °C em® H, sorbiert Vol. H, Gesamtvol. 

+1998 1,605 17,1 34,2 
179.8 | 1,681 | 17.9 35,0 
160,0 | 1,789 | 19.0 36,1 
140.0 | 1,878 20,0 37,1 
120,0 1,986 21,1 38,2 
100,1 2,091 22,2 39,3 
80,1 | 2,167 23,1 40,2 
60,0 | 2,248 23,9 41.0 
40,0 2 350 25,0) 42.1 
20,0 2,461 | 26,2 43.3 

i) 


Z. anorg. u. allg. Chem, Bd, 201. 
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gu, und zwar fiir je 20° um durehschnittlich 1 Vol. Nach diesem 
Versuch diente der Mohr bei 200° zur Aufnahme einer Isotherme und 
sorbierte bei Atmospharendruck 33,8 Vol. Wasserstoff, was dem vorher 
erreichten Werte von 34,2 Vol. durchaus entsprach. Die Aufnahme- 
fahigkeit des Mohrs hatte sich durch die Abkiihlung nicht geandert. 


Versuch 2 (Magnesiummohr II bei —120° bis + 200°) 

Der verwendete Mohr (2,883 g) wurde in gleicher Weise wie der 
Formiatmohr auf 200° 3 Stunden lang im Vakuum erhitzt und gab 
dabei 0,707 em® Gas ab (Analyse vgl. 8. 127). Nach der ersten Be- 
handlung mit Wasserstoff wurde reiner Wasserstoff abgepumpt. Nach 

’ erneutem Beschicken stell- 
ten sich auch hier die 







- | S Versuch 2 Gleichgewichte innerhalb 
29} | " weniger Minuten ein, doch 
28} wurde wieder vor jeder 
yt | Ablesung 3/, Stunde nach 
25 Einstellung der Versuchs- 
cht temperatur gewartet. Die- 


versuch 3 ser Versuch wurde auch 


et auf tiefe Temperaturen bis 
oi —120° ausgedehnt. 

9 In der Fig. 3 stellen 
po die Kreuze die bei der 


Sn 
www 0 WW Hl WW Werte, die Kreise die’ bei 


. j } os . 7 y. +a > ° ~ 
x Bei Abkiihlung; o Bei Anwarmen erneutem Anstieg der 


Temperatur — erhaltenen 
Werte dar (vgl. Tabelle 2). 
Alle Messungen fallen in dieselbe Kurve. Auch bei diesem Mohr 
wird die Abhingigkeit der Sorption von der Temperatur durch eine 
Gerade dargestellt'), die bei etwa 0° einen Knick aufweist. In dem 
Interval! von 200° bis 0° betriigt die Sorptionszunahme bei einer Ab- 





© Isothermenwerte 
Fig. 3. Magnesiummohr II 


kihlung um 20° durechschnittlich 0,9 Vol., unterhalb von 0° geht sie 
auf 0,4 Vol. fiir je 20° zuriick. Die Gesamtmenge des sorbierten 
Wasserstoffs war beim Formiatmohr gréBer; sie betrigt bei 200° 
fir Mohr I 84,2 Vol., fir Mohr IT 20,3 Vol., trotzdem verlaufen beide 
Isobaren zwischen 200° und 0° anniéhernd parallel. 


‘) In einem spéteren Versuch wurde eine Isobare (Atmospharendruck) zwischen 
100° und 400° aufgenommen. Bis etwa 320° verlief die Kurve ebenfalls geradlinig. 
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Tabelle 2 
2.883 g Mohr I] = 0,134cm*, Gesamtwasserstoff = 17,025 cm*. Druck = 746 mm. 
Vorher enthalten = 7,45 Vol. 




















T in °C  em® H, sorbiert Vol. H, Gesamtvol, 
+ 200,0 1,709 | 12,8 20,25 
+180,3 1,820 | 13,6 21,05 
+160,0 1,938 | 14,5 21,95 
+140,0 | 2.073 | 15,4 22.85 
+ 120,0 2.215 | 16,5 23,95 
+100,0 2.346 | 17.5 24.95 
+ 80,0 2.455 | 18,3 25,75 
+ 60,0 2,573 | 19,2 26,65 
+ 40,0 2.715 | 20,2 27.65 
+ 23,0 2.815 | 21,0 28,45 
0,0 2.946 | 22.0 29,45 
— 20,0 3,007 22.4 29,85 
— 40,0 3,069 22.9 30,35 
— 60,0 | 3,124 23,3 30,75 
— 80,0 | 3,172 23,65 | 31,1 
—100,0 | 3,245 24,2 31,65 
—120,0 | 3,290 24.55 32,0 
— 80,0 | 3,178 23,7 | 31,15 
— 60,0 | 3,125 23,3 | 30,75 
~ 40,0 3,065 22,85 | 30,30 
— 20,0 3,015 22.5 | 29,95 
0,0 | 2.969 22.15 29.6 
+ 18,1 | 2.879 21,45 28,9 
+ 60,6 | 2.614 19,5 | 26,95 
+120,0 2.215 16,5 | 23,95 
+200,2 | 1,619 12,1 19,55 


Das Gebiet zwischen +10° und —20° wurde noch einmal von 2 
zu 2° mit 2,27 g Magnesiummohr III untersucht. Dabei fand sich 
kein scharfer Knick bei 0°, vielmehr trat der Richtungswechsel der 
Kurve zwischen —10° und —20° ein. 


Anormale Sorptionskurven 
Versuch 8 


Nachdem Mohr II noch zur Annahme einer Reihe von Isothermen 
gedient hatte (vgl. 5.139), wurde er bei 200° im Hochvakuum 
15 Stunden lang ausgepumpt, bis in 1 Stunde weniger als 2 mm* H, 
abgegeben wurden. Dann wurde der Kolben auf —190° mit fliissiger 
Luft abgekiihlt, mit Wasserstoff beschickt und nach Entfernung des 
DewargefiBes schnell in das schon auf —120° vorgekiihlte Petrol- 
aitherbad gebracht.!) Eine voriibergehende Erwairmung des Mohrs 


‘) Bei der Temperatur der fliissigen Luft gemessene Sorptionswerte waren 
sehr unsicher, da die Temperaturmessung mit einem Pentanthermometer in diesem 
Temperaturgebiet schwierig ist und der Kolben deshalb nicht genau auf die durch 
den Eichwert bedingte Temperatur gebracht werden konnte. Die Werte sind 
daher hier nicht wiedergegeben. 


Q* 
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auf eine héhere Temperatur als —120° heB sich beim Umwechseln 
der Bader nicht umgehen. Bei —120° wurde die Sorption festgestellt 
und dann die Temperatur langsam — in !/, Stunde um je 20° — bis 
200° gesteigert. Bis 0° nahm die Sorption mit steigender Temperatur 
geradlinig ab. Oberhalb 0° aber setzte eine Zunahme der Sorption 
ein, und erst oberhalb 40° verlief der Versuch wieder normal (vgl. 
Tabelle 8). Die so aufgenommene Isobare ist mit der friiher an dem 
gleichen Mohr erhaltenen in Fig. 8 zusammengestellt. Die neue Kurve 
ist gegen die friher erhaltene nach unten verschoben, d. h. die Ge- 
samtsorption ist zurickgegangen (zwischen 200° und 60° um 4 bis 
5 Vol.), wobei es sich offenbar um eine durch die vielen und lang- 
wierlgen Isothermenversuche bewirkte Alterung des Mohrs handelt.?) 
Der starkere Rickgang der Sorption um etwa 8 Vol. zwischen —120° 
und 0° aber hat noch eine andere Ursache, die noch niher besprochen 
werden wird. 


Tabelle 3 
2.883 ¢ Mohr II = 0,134 cm*. Gesamtwasserstoff — 23,886 cm*. Druck = 755 mm. 
Vorher enthalten = 7,7 Vol. 








T in °C ' em® H, sorbiert Vol. H, | Gesamtvol. 

— 120.0 2.170 16,2 23.9 

— 100.0 2.083 15,55 23,25 

— 800 2,031 15,15 22,85 
60.0 1,975 14,7 22,4 
40.0 1.940 14.5 22,2 
20.0 1.886 14,1 21.8 
0.0 1.867 13,9 21,6 

+ 226 | 2 O15 15.05 22.75 

+ 405 2.007 14,95 22.65 

+ 61.0 1.934 14.4 22.1 - 

+ SLO 1,857 13,85 21,55 

+1015 1,77: 13,25 20,95 

+ 118.0 1.674 12.5 20,2 

+ 139.7 1.578 11.8 19.5 

+ 160.5 1.450 10,8 18.5 

+ 179.6 1.352 10,1 17.8 

+ 200.0 1,242 9.3 17,0 





Versuch 4 


Derselbe Mohr wurde wieder bei 200° im Hochvakuum 10 Stunden 
entgast, dann auf —120° abgekiihlt und Wasserstoff zunichst unter 
vermindertem Druck, sehlieBlich bei Atmosphiarendruck eingelassen. 
Von dem vorigen unterscheidet sich dieser Versuch dadureh, daB vor 


') Die bei Atmospharendruck wahrend der Aufnahme der Isothermen ge- 
messenen Sorptionswerte fiir 200°, 100° und 0° sind als Vierecke in die Fig. 3 
und 4 eingezeichnet. Sie liegen etwas tiber der Kurve des Versuchs 3. 
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Beginn der Messungen der Mohr in Beriihrung mit Wasserstoff keiner 
héheren Temperatur als — 120° ausgesetzt wurde. Die Tempe- 
ratur wurde langsam 
— in ¥/, Stunde um 


je 20° — gesteigert & 
bis zu 100°, dann ee 
1s — 120° le- 

bis auf 120° ernie 2 


drigt und von neuem | 
gesteigert. Die Werte 27 
sind in Fig. 4 und @ 
Tabelle 4  wiederge- <’ 
geben. ef 

(Die als Dreiecke | 
und Doppelkreise ein- /7 
gezeichneten Werte 7%} 








[ras ae | ee 
werden bei den Ver- ” V-U#-0-0-0 0 DW W 8 M0120 0 100 100 20 
suchen 5 und 6 er- x Abkiihlung. o Anwarmen. o Isothermenwerte 





Fig. 4. Magnesiummohr II 
Tabelle 4 


2,883 g Mohr II = 0,134 cm’. Gesamtwasserstoff = 15,508 em*. Druck = 752 mm 
Vorher enthalten = 7,2 Vol. 


lautert.) 




















T in °C cm* H, sorbiert Vol. H, Gesamtvol. 
~ 120.0 1,232 | 9.2 16,4 
— 100,0 1,446 | 10,8 18,0 
~ 80,0 1,520 11,3 18,5 
— 60,0 1,523 11,35 18,55 
— 40,0 1,550 11,55 18,75 
— 20,0 1,583 11,8 19,0 
0,0 1,622 12,1 19,3 
+ 22,7 1,931 14,4 21,6 
+ 40,0 2,056 15,3 22,5 
+ 60,0 2,030 15,1 22,3 
+ 80,5 1,950 14,55 21,75 
+100,0 1,851 13,8 | 21.0 
+ 19,0 2,316 17,25 24,45 
0,0 2 432 18,1 | 25,3 
— 20,0 2.472 18,45 25,65 
— 40,0 2,525 18,8 26,0 
— 60,0 2,579 19,25 26,45 
— 80,0 2,636 19,65 26,85 
— 100,0 2,696 20,1 27,3 
— 120,0 2,763 20,6 27,8 
— 100,0 2,701 20,1 27,3 
— 80,0 2,625 19,6 26,8 
— 60,0 2,568 19,15 26,35 
— 40,0 | 2,517 18,8 | 26,0 
— 20,0 2.475 18,45 | 25,65 
0,0 2,451 18,25 | 25,45 


+ 215 | 2,333 17,4 | 24.6 
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Die Geschwindigkeit der Sorption 
Versuch 5 (Mohr II bei + 25°) 

Der im vorigen Versuch benutzte Mohr II wurde wieder im Hoch- 
vakuum bei 200° einige Stunden erhitzt, auf + 25° abgekiihlt und die 
darauf folgende Beladung mit Wasserstoff messend verfolgt. Die er- 
haltene Kurve findet sich in der Fig. 5. Der Mohr enthielt schon 
7,2 Vol. H, und nahm 
innerhalb der 1. Minute 
10,5 Vol. auf, den Rest 
mit stindig geringer 
werdender Geschwin- 
digkeit. SchlieBlich ver- 
—o langsamte sich nach 

100 Minuten die Auf- 
nahmegeschwindigkeit 
so sehr, daB zuletzt eine 


425° —e 











Le ee h, versuch § 


27 


20 + 


“20° — 









Versuch 6 


—— > —>/inuten 3 2 g : 
0 1 @ 2 W@W 5% @ WW 0&0 9% Wo Meniskusverschiebung 
Fig. 5. Magnesiummohr II innerhalb von 10 Min. 













23 nicht mehr beobachtet 

wurde. In Fig. 6 sind 

<2 als Ordinaten die auf- 

vorsuch § genommenen Volumina 

é/ Wasserstoff, als Abszis- 

, sen die dazugehoérigen 
20} 

reziproken Werte der 

19 : : Zeit (1/t-100) aufge- 

stg tragen. Die Extra- 

18+ : 3-100 polation auf unendliche 








o 2 ¢ 6 8 WU if? %  % “eit ergibt den Sorp- 
tionswert von 23,1 Vol. 


Nach diesem Versuche 
wurde der Mohr in der Wasserstoffatmosphire auf + 60° erhitzt und 
wieder auf -++-25° abgekiihlt, wobei sich nun ein Sorptionswert von 
23,6 Vol. ergab?). 


Fig. 6. Magnesiummohr II 


Versuch 6 
wurde be: —20° mit derselben Mohrprobe angestellt, die wieder 
vorher bei 200° (bis auf 6,7 Vol. H,) entgast worden war (Fig. 5). 


') Ahnliche Kurven fiir den zeitlichen Verlauf von Sorptionsvorgangen 
sind schon friher beobachtet worden [vgl. O. BLiin u. N. Starx, Die Adsorption 
(1929), 5). 
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Auch hier fand die Hauptaufnahme des Wasserstoffs innerhalb 
1 Minute statt. Extrapolation auf unendliche Zeit (Fig. 6) ergibt 
einen Wert von etwa 19,4 Vol., wihrend man nach dem Anwirmen 
auf 60° und nachfolgender langsamer Abkiihlung auf —20° einen 
Sorptionswert von 24,7 Vol. erhielt. 

In Tabelle 5 sind die in den Versuchen 5 und 6 erhaltenen Zahlen 
zusammengestellt. 

Tabelle 5 


(Mohr LI, Versuch 5 und 6) 








_ ss: |-: Beobachtete | po. ol: Sattio : 
Temperatur Sorption Uxtrapoherter  Sattigungs- 
nach 100 Min mena ie 
+25° 22.5 23,1 23,6 Vol. H, 
— 20° 18,6 19,4 24,7 Vol. H, 


Die nach 100 Minuten beobachteten Werte sind als Doppelkreise 
in die Fig. 4 eingezeichnet, sie fallen auf die untere Kurve des Ver- 
suchs 4, deren Werte auf ahnliche Weise gewonnen sind. Dagegen 
fallen die Sattigungswerte (als Dreiecke in Fig. 4 eingezeichnet), wie 
zu erwarten, nahezu auf die normale Isobare. 


Besprechung der Versuche |—6 


Die in den vorstehenden Abschnitten mitgeteilten Beobachtungen 
und graphischen Darstellungen lassen erkennen, daB bei gegebener 
Temperatur und Atmosphirendruck die Sorption von Wasserstoff 
durch Platinmohr abhangig ist von der Darstellungsweise und Vor- 
behandlung des Mohrs. 

Ohne weiteres reproduzierbare Werte erhilt man bei 60° und 
héheren Temperaturen. Bei Temperaturen unter 60° bekommt man 
ebenfalls gut reproduzierbare Werte, wenn man die mit Wasserstoff 
oberhalb 60° gesattigten Produkte in Wasserstoff von Atmosphiren- 
druck langsam abkihlt. Zwischen 0° und — 20° tritt dann der schon 
erwihnte Richtungswechsel der Isobare auf, die nun zwischen — 20° 
und —120° wieder geradlinig verliuft. Erwirmt man von neuem, 
so gewinnt man nunmebhr die vorher beim Abkiihlen durch Gas- 
aufnahme erhaltenen Kurven bei steigender Temperatur durch 
Gasabgabe wieder (Versuch 1 und 2). Diese Kurven diirfen deshalb 
als normale Isobaren angesehen werden. Fiir das Wesen des Vorgangs 
ist es dabei unerheblich, daB das Sorptionsvermégen des bei 200° 
vorbehandelten Mohrs II bei langerer Versuchsdauer durch weitere 
Alterung allmahlich zuriickgeht (vgl. die Kurven von Versuch 3 und 4 
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sowie die Isothermenwerte mit der Kurve von Versuch 2 in dem 
Intervall zwischen 60° und 200°). 

Ganz anders verhalt sich der Mohr, der bei 200° méglichst voll- 
stindig entgast worden ist und in diesem Zustande bei —120° mit 
Wasserstoff in Berihrung kommt (Versuch 4). Die Sorption bleibt 
jetzt bei einem viel tieferen Wert stehen. Wird nun die Temperatur 
gesteigert, so wichst die Sorption, erreicht bei + 40° ein Maximum 
und fallt zwischen 60° und 80° in die normale Kurve. Da’ nunmehr 
der Zustand der normalen Sorption erreicht ist, ergibt sich aus dem 
weiteren Verhalten beim Erwirmen, Abkihlen und abermaligen Er- 
wirmen. Alle jetzt erhaltenen Zahlen fallen auf die normale Kurve. 
Die in den Versuchen 5 und 6 nach 100 Minuten bei +25° und —20° 
gemessenen Sorptionen fallen sehr nahe mit den fiir die gleichen 
Temperaturen gemessenen Sorptionen im ersten Teil des Versuchs 4 
zusammen. In den Versuchen 5 und 6 war der bei 200° entgaste Mohr 
ausschlieBlich bei der jeweiligen Versuchstemperatur mit Wasser- 
stoff in Berihrung, in Versuch 4 vorher auch bei tieferen Tempe- 
raturen (von —120° aufwiarts), was fiir die Endeinstellung belanglos ist. 

In Versuch 8 dagegen war der Wasserstoff bei der Temperatur 
der fliissigen Luft zu dem vorher bei 200° entgasten Mohr gelassen 
worden, dann aber das Absorptionsgefé8B vor dem Einbringen in den 
auf — 120° vorgekiihlten Kryostaten voribergehend der Zimmer- 
temperatur ausgesetzt gewesen. Daher hatte der Mohr bei 
héheren Temperaturen Wasserstoff, wenn auch nicht bis zur Sattigung, 
aufneimen kénnen. Zwischen —120° und 0° schien die Sorption ganz 
normal zu verlaufen; oberhalb 0° stieg sie an und erreichte nach einem 
Maximum bei ungefaihr 40° die normale Kurve bei etwa 80°. 

Betrachtet man die unter verschiedenen Bedingungen gewonnenen 
Kurven der Versuche 1—4, so versteht man leicht, warum friihere 
Untersuchungen widerspruchsvolle Ergebnisse heferten. Man begreift 
etwa die Beobachtung von A. p’Hemprinne!), daf Platinmohr und 
Wasserstoff zwischen —78° und —30° nicht merklich reagieren und 
daB die Sorption zwischen — 30° und +15° zunimmt. So versteht 
man auch die Angabe von GutsBrer und Marscu?), daB die Sorption 
bei 0° ein geringes Maximum habe. 


Die Druckabhangigkeit der Sorption 
Die bei 200° im Hochvakuum entgaste Probe wurde mit Wasser- 
stoff von Atmosphiérendruck in Beriihrung gebracht. Nach der Ein- 


') A. p’ Hemprinne, BI. Belg. (3)36 (1898), 155; Z. phys. Chem. 27 (1898), 429. 
2) A. Gurprer u. O. Maiscn, Ber. 52 (1919), 1368. 
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stellung wurde der Druck stufenweise erniedrigt!). Nach jeder Druck- 
iinderung wurde gewartet, bis der Meniskus sich nicht mehr inderte, 
was regelmaBig nach 30—60 Minuten erreicht war. Am Ende einer 
Versuchsreihe bei konstanter Temperatur wurde der Mohr jedesmal 
iiber Nacht im Hochvakuum gelassen und erst dann die niichst tiefere 
Versuchstemperatur eingestellt. Beim Abpumpen des Gases zeigte 
sich, daB die ersten Anteile sehr rasch entwichen, daB aber ein erheb- 
licher Teil des Wasserstoffs im Hochvakuum praktisch nicht abgegeben 
wurde’). 

In den Tabellen 6 und 7 enthalt die erste Spalte die Versuchs- 
temperatur, die zweite die Werte der Gesamtsorption bei Atmosphiren- 
druck aus den isobaren Messungen der Tabellen 1 und 2, Spalte 3 
die fiir Atmosphirendruck wihrend der isothermen Messungen ge- 
fundenen Sorptionswerte. Sie legen etwas niedriger (9—13°/, bei 
Mohr I, 12—17°/, bei Mohr I), als nach den friheren Beobachtungen 
aus Spalte 2, weil, wie erwihnt, trotz Vorbehandlung bei 200°, eine 
,Alterung’’ des Mohrs eingetreten war.*) Die Verschiedenheit der 
Mohre I und II war schon aus den Tabellen 1 und 2 hervorgegangen. 
In den Spalten 4 und 5 sind nun die fest und locker gebundenen 
Anteile des Wasserstoffs einzeln aufgefiihrt, in Spalte 6 auBerdem 
der locker gebundene Teil in Prozenten der gesamten sorbierten Menge‘). 


Tabelle 6 
2,017 g Mohr I. Wasserstoff von Atmospharendruck 











l 2 3 | 4 | 5 6 
Vers.- | Vol. H, Vol. H, fest locker proz. Anteil 
Temp. in® (nach Tab. 1) (in d.Isoth.)| gebunden gebunden (locker) 
200 34,2 33,8 21.5 12.3 36.4 
140 37,1 33,8 24.4 9.4 27,8 
80 40,2 35,7 265 9,2 25,8 
200 43,3 38,2 30,1 8,1 21,2 


1) In einem besonderen Versuch bei 100° wurde fiir das Druckintervall 
von 760 bis 168 mm gezeigt, daB die erreichten Gleichgewichte unabhangig von 
der Einstellungsrichtung waren. 

*) Auch nach Einbau einer zweistufigen Quecksilberdampfstrahlpumpe 
anderte sich an den Ergebnissen nichts (vgl. auch L. Monn, W. Ramsay u. 
J. Surexps, 1. c.). 

3) In den mit Mohr II nach Aufnahme der Isothermen ausgefiihrten Ver- 
suchen 3—6 zeigte sich kaum noch ein Abnahme des Sorptionsvermégens, vgl. 
S. 132 und die Fig. 3 u. 4. 

*) Spalte 3 und 4 enthalten also die Anfangs- und Endmessung jeder Iso- 
therme (zu Anfang: Atmosphérendruck; zum SchluB: Hochvakuum). 
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Tabelle 7 


















































2.883 ¢ Mohr II. Wasserstoff von Atmospharendruck ‘ 
2 a 4 5 | 6 ; 
Vers.- | Vol. H, | Vol. H, fest locker | proz. Anteil i 
Temp. in® (nach Tab. 2) (ind. Isoth.)| ‘gebunden gebunden | (locker) : 
200 20),2 17,8') 7,2 ita 10,6 . 59.6 
+100 25,0 21,8") 11,7 10,1 46.5 e: 
0 29.5 25.01) 18,8 6,15 24.6 : 
- 40 30,3 25,01) 21.6 34 «= 136 
+300 ae 19,5 6,0 13,5 69,3 
(Die Daten der letzten Reihe wurden mit Mohr LII gewonnen.) 
Man erkennt, daB bei fallender Temperatur mit der Gesamt- ) 
sorption auch der fest gebundene Anteil ansteigt (und zwar relativ | 
e | 
» 138 im | 
3? 123 if 
136 220 Oo 
135 127 i 
i$ 120 4 
tif /? 
132 V8 } 
137 177 } 
139 6 ; 
ts | 
in 14 } 
| 42? 73 | 
26 12 | 
5 7 . 
% V0 | 
23 VW 
200% —eplamm ly : —» pin mmm Mg i 
Ci maa ©=6— OM 
Fig. 7. Formiatmohr I Fig. 8. Magnesiummohr IT 
mehr als jene), wahrend der locker gebundene Anteil abnimmt. Auch 





ein mit Mohr III bei 300° ausgefihrter Versuch (Tabelle 7) zeigt die 
gleichen Verhaltnisse. 


‘) Als Vierecke in die Fig. 3 und 4 eingezeichnet. 
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A. Sieverts u. H. Briining. Aufnahme von Wasserstoff durch Platinmohr 


Die Abhingigkeit der Gesamtsorption von Mohr I und II vom 
Druck ist aus den Fig. 7 und 8 zu ersehen'). Als Ordinaten sind die 
von 1 Vol. Platin aufgenommenen Volumina Wasserstoff gezeichnet. 
Die Werte fiir den Druck 0 mm sind durch die danebengeschriebenen 
Versuchstemperaturen besonders gekennzeichnet. 

Es liegt nahe, den EinfluB des Druckes auf die Menge des locker 
gebundenen Wasserstoffs zu prifen. Man erhilt die Teilwerte, indem 
man den vom Druck unabhingigen (,,nicht abpumpbaren‘‘) Teil von 
der Gesamtsorption abzieht. Fiir den Platinmohr II seien die Betrige 
der locker gebundenen Anteile in der folgenden Tabelle wiedergegeben?). 


Tabelle 7 











200° 100° 0° —40)° 
P ™ locker) _ i ™ (locker) & i —__ ™ locker) P ™ locker) 
747 10,6 753 10,1 756 615 | T6l 3,4 
543 10,3 471 9,65 448 6,0 — 457 3.3 
319 9.5 301 9.0 294 5,9 299 3,15 
197 8,75 217 8,45 170 5,45 165 3,0 
103 8,45 118 8,25 60,2 4.9 63,9 2,7 
50,4 745 53,1 7,35 37,6 4,65 38,6 2,6 
21,6 6,45 25,2 6,6 10.9 3,85 10,6 2,15 
7,4 5,25 8,3 5,4 3,7 3,45 3.5 1,9 
3,7 4,5 4,3 4.6 0 0 0 0 
0 0 0) 0 


Trigt man fir jede Temperatur diese Werte als Ordinaten, die 


Drucke als Abszissen in ein rechtwinkliges bilogarithmisches Ko- 
ordinatensystem ein, so erhalt man gerade Linien. Es gilt also fiir die 
locker gebundenen Wasserstoffmengen die Gleichung der Adsorptions- 
isotherme: ; 

Moaocker) — 4 P”- 
Auf graphischem Wege wurden bei den verschiedenen Versuchstempe- 
raturen fiir die Konstanten a und 1/n folgende Werte gefunden: 


Tabelle 8 











l SS 4 I 2 3 4 
°C m (fest) a 1/n °C | m (fest) a l/n 
200 7.15 4.13 0,136 0 18.8 3.00 0.116 
100 11,7 4.13 0.136 —40 21.6 1.64 0.117 


1) Ahnliche Kurven, wenn auch auf einem etwas anderen experimentellen 
Wege, wurden fiir Zimmertemperatur von L. Monp, W. Ramsay und J. Sureips 
(!. ¢.) erhalten; vgl. auch E. MéLLeru. K. Scuwase, Z. Elektrochem. 35 (1929), 181. 

*) Die Messungen wurden nach Versuch 2 und vor Versuch 3 ausgefirt, 
vgl. S. 131. 
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In Spalte 2 sind die Zahlen fiir den vom Druck unabhangigen 
Anteil (m,,.,,) hinzugefiigt. Die Isothermen der Gesamtsorption m 


werden durch die Gleichungen 
1 


m = Mitest) M jocker) _ M test) T a p” 


sehr gut wiedergegeben, wenn man fiir jede Versuchstemperatur die 
entsprechenden Zahlen fiir m,..,,, @ und 1/n einsetzt’). 

Bei Mohr I wurden ahnliche, wenn auch nicht ganz so einheitliche 
Ergebnisse erhalten, auf deren Wiedergabe hier verzichtet werden kann. 

Die unter Atmosphirendruck bei 0° und —40° gemessenen 
Sorptionen zeigen fast die normale Sittigung. Das scheint im Wider- 
spruch zu Versuch 4 zu stehen. Doch sind die Temperaturen ver- 
schieden, bei denen der Mohr vorher entgast war, wie die folgende 
Zusammenstellung erkennen laBt. 


Tabelle 9 
Mohr II, H, von Atmospharendruck 








l | 2 3 | 4 5 


Versuchs-  Entgasungs- Restlicher H,-Gehalt| Sorptions- 
tempe- temperatur nachder Entgasung| endwert — Bemerkung 
ratur in® in ° (Vol. H,) (Vol. H,) 


sa 7,2 19,3 | (Versuch 4) 
0 } | 
(Isotherme bei 0°) 


100 | 25,0 
200 : 18,7 _ (Versuch 4) 
0 ' 25,0 | (Isotherme bei — 40°) 





—40 


Bei tiefen Temperaturen sind die sorbierten Mengen um _ so 
gréBer, je tiefer die Entgasungstemperatur gelegen hat, je gréBer 
also die von vornherein im Mohr enthaltene Wasserstoffmenge gewesen 
ist (Spalte 8). So erklirt sich auch der auffallende Befund, daB der 
bei 0° entgaste Mohr mit 18,8 Vol. H, bei — 40° noch weitere 6,2 Vol. H, 
aufnimmt, wiihrend die Sorption des bei 200° entgasten Mohrs bei 

-40° mit 18,7 Vol. H, zum Stillstand kommt (vgl. Fig. 4 und Ver- 
such 4). 
Theoretisches 

Wie die isothermen Messungen einen locker und einen fest ge- 
bundenen Anteil des sorbierten Wasserstoffs erkennen lassen, so folgt 
aus den Versuchen bei Atmosphérendruck und insbesondere aus den 


') Die mit Mohr III bei 300° aufgenommene Isotherme verlief bei niedrigen 
Drucken weniger steil, die Werte fiir m,),...,) Wichen erheblich von der Gleichung 
der Adsorptionsisotherme ab. 
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ven 
Lm 


Messungen der Sorptionsgeschwindigkeit, daB ein Teil des Wasserstoffs 
viel rascher aufgenommen wird als der Rest (Teilvorgiinge I und I1). 
Der rasch aufgenommene Anteil des Wasserstoffs geht zum Teil in fest 
vsebundenen tber und ist deshalb gréBer als der locker gebundene. 

Eine Ubersicht iiber die Sorptionsversuche bei Atmosphirendruck 
liBt sich gewinnen, wenn man annimmt, dab der langsam verlaufende 
Teilvorgang II der Sorption mit fallender Temperatur stark verlang- 
samt und schheBlich ganz gehemmt wird. Oberhalb 60° werden immer 
Gleichgewichtswerte erreicht, bei niedrigen Temperaturen nur dann, 
wenn der Mohr vorher bei héheren Temperaturen mit Wasserstoff 
ganz oder annahernd gesittigt werden ist. Zu normalen Werten 


die 


she 
an. 
en 
er- 
er- 


i. kommt man am einfachsten, indem man den Mohr in Wasserstoff 


auf etwa 80° erwirmt und dann allmahlich abkiihlt. Die so erhaltenen 
Werte'werden beim erneuten Erwirmen und Abkihlen immer wieder 
gefunden. Man darf deshalb annehmen, daf die Kurven 1 und 2 (und 
fir den ,,gealterten’’ Mohr II die der Sattigung entsprechenden Werte 
der Versuche 3 und 4) Gleichgewichtswerte darstellen. 

Wird ein bei 200° im Vakuum entgaster Mohr bei tiefen ‘Tempe- 
raturen mit Wasserstoff in Beriithrung gebracht, so bleibt die Sorption 
weit hinter der normalen Sattigung zuriick (Versuch 4, Fig. 4). Hier 
ist offenbar Vorgang IT stark gehemmt. Die praktisch erreichbaren 
Endeinstellungen sind keine Gleichgewichtswerte. Wird die ‘lempe- 
/ ratur stufenweise gesteigert, so kommt die Sorption wieder in Gaffg, 
) | bleibt aber lange vor der Sattigung stehen. Dieses Spiel wiederholt 

- sich in ahnlicher Weise bis +40° aufwiarts; hier kommt die End- 


30 einstellung der Sattigung nahe, und von hier ab macht sich bei weiterem 
os Krwirmen der normale EinfluB der Temperatur auf die Sorption 
x geltend: die Sorption nimmt ab und erreicht bei etwa 60° die normale 
or Kurve. Nun gibt der Mohr beim Abkiihlen und Erwirmen nur noch 
ly normale Werte. 
rl Ein mittleres Verhalten zeigt der partiell gesiittigte Mohr in Ver- 
r- such 3. Hier hat sich Vorgang II durch kurze Beriithrung des Mohrs 
mit Wasserstoff bei héherer Temperatur (nahe Zimmertemperatur) 
zum gréBten Teil volizogen. Zwischen —120° und 0° fallt die Kurve 
x wie gewohnlich ab, zwischen 0° und 40° wird die Sattigung vervoll- 
stindigt, oberhalb 60° die normale Isobare wiedergefunden (Fig. 3). 
. Partiell gesittigter Mohr lag ferner in den bei 0° und — 40° bei 


Atmosphirendruck gemessenen Werten der Tabelle 9 vor. Deshalb 
erreichen auch sie fast die normale Sattigung!). 


') In Fig. 4 mit o eingezeichnet. 
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Die auffallende Zunahme der Sorption oberhalb 0° in Versuch 3 
und die Messungen der Sorptionsgeschwindigkeit bei +25° und — 20° 
(Versuche 5 und 6) lassen erkennen, daB die Sorptionsgeschwindigkeit 
unterhalb 0° sehr rasch abnimmt. Vielleicht ist auch der auffallende 
Richtungswechsel der Isobare unterhalb 0° durch eine Hemmung der 
Sorption verursacht, so daB die eigentlichen Gleichgewichtswerte auf 
den punktierten Kurventeilen der Fig. 3 und 4 hegen wirden. Die 
[sobare des Palladiummohrs'), der Wasserstoff auch bei tiefen 
Temperaturen rasch sorbiert und bei dem Diffusionshemmungen?) 
nicht zu erwarten sind, verliéuft in der Nahe von 0° ohne Richtungs- 
wechsel. Freilich ist das von der Volumeinheit Palladiummohr auf- 
genommene Wasserstoffvolumen bei Abkiihlung von 0° auf —120° 
etwa 40mal so groB wie beim Platinmohr. 

Die Beobachtungen reichen nicht aus, um die Einzelvorgange der 
Sorption streng zu sondern und quantitativ zu erfassen. Es liegt nahe, 
die lockere Bindung des Wasserstoffs als Oberflichenadsorption zu er- 
kliren, doch sollte dann die Menge des locker gebundenen Wasserstoffs 
mit fallender Temperatur zunehmen, wahrend das Gegenteil der Fall ist. 

Der langsam verlaufende und bei tiefer 'Temperatur stark ge- 
hemmte ‘Teilvorgang der Sorption ist sicher mit Diffusionsvorgingen 
verkniipft. Mit der normalen Absorption des Wasserstoffs durch 
kompaktes Platin hat die Sorption des Platmmohrs kaum etwas 
zu®%un, denn eine Extrapolation aus den von SrevertTs und JuRISscH®) 
fur héhere Temperaturen gefundenen Werten gibt fiir Zimmertempe- 
ratur eine Léslichkeit von <0,01 Vol. H, auf 1 Vol. Platin. Vielmehr 
ist wahrscheinlich, daB der fein verteilte Zustand neue Bindungs- 
moglichkeiten schafft. So fanden Brepie und Atioxio*) bei der 
rontgenographischen Untersuchung von in Wasserstoff zerstiubtem 
Platin, daBb das Metallgitter durch Gasaufnahme um 0,9°/, auf- 
geweitet war’). 

1) Die Versuche mit Palladiummohr, tiber die noch berichtet werden wird, 
sprechen zugleich gegen die von uns friiher mitgeteilte Vermutung, daB der Rich- 
tungswechsel der Isobare in der Nahe von 0° mit dem Gefrieren des im Platin- 
mohr enthaltenen Wassers verkniipft sei. (Nach L. Monp, W. Ramsay u. 


J. Sure.ps [1. c.] wird ein Teil des im Platinmohr enthaltenen Wassers im Vakuum 
noch oberhalb 200° zuriickgehalten. ) 

*) Vgl. hierzu KE. MULLER u. K. Scowaseg, Z. phys. Chem. A 154 (1931), 150. 

*) A. Sreverts u. E. Juriscn |. c. 

*) G. Brepie u. R. ALLo.io, Z. phys. Chem. 126 (1927), 49; vgl. auch 
W.FRANKENBURGER U.K. Mayruorer, Z.Elektrochem. 35 (1929), 590; 37 (1931), 473. 

*) Die von A. Osawa, The science rep. Tohoku I 14 (1925), 43 gefundene. 
noch gréBere Aufweitung des Ptatingitters (2,4°/,) durch elektrolytische Beladung 
mit Wasserstoff ist nicht ohne weiteres vergleichbar, weil elektrolytische Beladung 
einem hohen Wasserstoffdruck entspricht. 
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3G In jiingster Zeit haben E. MULiteR und K. Scuwass!) gezeigt, 
0° | daB die Platinmetalle sehr groBe Wasserstoffmengen sorbieren, wenn 
elt F man die Oxyde (Hydroxyde) mit Wasserstoff bei Zimmertemperatur 
de |% yeduziert und das gebildete Wasser mit Phosphorpentoxyd bindet. 
ler | > Sonahm1 Vol. Platin bis zu 760 Vol. Wasserstoff auf (Pt: H = 1:0,61). 
uf | 7 in Teil dieses Wasserstoffs (40—70°/,) wurde im Vakuum bei 20° 
Ne | F nicht abgegeben. Uber die Natur des fest und locker gebundenen 
en =| | ~=s Wasserstoffs finden sich in der letzten Abhandlung von MULLER und 
*) |  ScuwaBE umfangreiche Uberlegungen, auf die hier nur verwiesen sei. 
S- 
f. Zusammenfassung 

0° |= ~~ 4. Untersucht wurde die Sorption von Wasserstoff durch Platin- 

- mohre aus verschiedener Herstellung. Fir die Analyse der kleinen 

er | aus dem Mohr abgepumpten Gasmengen wurde ein von RypDER an- 
e, | gegebener Apparat zweckentsprechend abgeindert (Genauigkeit +-2°/, 
r- | der Gesamtmenge bei 0,5 cm? Gas). Die bei 200° im Vakuum ent- 
is |  gasten Mohre sorbierten (bei 0°) 26—44 Vol. H, auf 1 Vol. Platin. 
t. Im ubrigen verhielten sich die Proben fast gleich. 

3 | 2. Die Isobare der Sorption fiir Atmosphirendruck wurde 
n | gwischen 200° und —120° gemessen. 

h @ 3. Die Geschwindigkeit der Sorption in Wasserstoff von Atmo- 
8 '  spharendruck wurde bei +25° und — 20° untersucht. Zuriickbleiben 
) der Sorption hinter den normalen Werten der Isobare besonders bei 
- _  ‘Temperaturen unter 0° wurde auf eine Hemmung der Sorption zuriick- 
r _  gefuihrt und die Voraussetzungen fiir solche Abweichungen ermittelt. 
- 4. Bei verschiedenen Versuchstemperaturen von — 40° bis +-200° 
r wurden die Isothermen in dem Druckbereich 0—1 Atmosphire auf- 
| genommen. Ein Teil des Wasserstoffs wurde, wie schon Monn, RAMsay 


: und Suretps beobachtet haben, im Vakuum hartnickig festgehalten, 
Die Druckabhangigkeit des locker gebundenen Anteils konnte durch 
die Gleichung der Adsorptionsisotherme 2 =a p*" (1/n = 0.12) dar- 
gestellt werden. 


Fiir die leihweise Uberlassung des fiir die Untersuchung benétigten 
, Platins sei der Firma W.C. Heraeus, Hanan, bestens gedankt. 





') E. M@LiEr u. K. Scuwasg, |. c. 


Jena, Chemisches Institut der Universitit, 8. September 1931. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. September 1931. 
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Bemerkungen zur Arbeit von 0. Koerner und H. Salmang’) 
Untersuchungen liber den glasigen Zustand mit Hilfe 
eines Dilatometers“ 


Von KE. BERGER 


KOERNER und SaALMANG erhitzten 30 mm lange Glasstaébchen 
unter einem geringen Druck und bestimmten ihre Lingenanderung 
in Abhingigkeit von der Temperatur. Die Linge andert sich zwischen 
etwa 250—550° linear mit der Temperatur, dann in einem sehr kleinen, 
dem Transformationsintervall sechneller und schlieBlich bis etwa 600° 
wieder linear mit der ‘’emperatur, jedoch etwa drei- bis viermal 
stirker als unterhalb des ‘Transformationsintervalles. Oberhalb etwa 
600° zeigte sich eine Verkiirzung infolge Erweichung des Glases. 

Das findet nach KogrNeR und SALMANG nur bei schnellem Er- 
hitzen (5°/Min.) statt. Bei langsamem Erhitzen tritt schon bei 550° 
und auch bei tieferen Temperaturen eine Verkiirzung der Glasproben 
ein®). Diese Verkiirzung kann im wesentlichen nur durch FlieBen 
derselben verursacht sein. Je langsamer man erhitzt, bel um so 
tieferen Temperaturen muf die Verkirzung eintreten. NaturgemaB 
kann dann eine schnellere Ausdehnung, wie sie bei gréBerer Erhitzungs- 
veschwindigkeit festzustellen ist, nicht mehr beobachtet werden. 

Daraus ist aber mit KokrNeR und SALMANG nicht zu schlieBen, 
daB ein ‘Transformationsintervall nur bei schnellem Erhitzen auf- 
tritt. Mit dieser Annahme setzen sich KorrRNeR und SALMANG in 
Gegensatz zu Erfahrungen, die mit anderen Versuchsanordnungen 
an anderen Glisern®) gemacht wurden, und die man fiir die allgemein 
giltigen halten darf. 


') O. Koerner u. H. SaumMana, Z. anorg. u. allg. Chem. 199 (1931), 235. 

2) Ahnliches fand bereits H. Scuénsporn, Sprechsaal 61 (1928), 118; vgl. 
auch die Besprechung dieser Versuche bei E. BerGER, Glastechn. Ber. 8 (1930), 
354, 364. 

‘) M. Samsoxen, Ann. de phys. 9 (1928), 35; G. TaMMANN u. A. KOHLHAAS, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1929), 64; G. TammMann u. G. BANDEL, Z. anorg. u. 
ally. Chem. 192 (1930), 129; E. Bercrer, Glastechn. Ber. 8 (1930), 347 (Gleich. 
vewichtswerte der Brechung). 


Jena, Jenaer Glaswerk Schott & Gen. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. September 1931. 
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Uber das Rhodiumdioxyd 
Von Lotuar WOuLER und K. F. A. Ewatp 


Versuche zur Darstellung des Rhodiumoxyds RhO, wurden ver- 
schiedentlich beschrieben, sei es, daB man, wie BrErRzE.rus') aus 
Rhodiumpulver durch Alkalisalpeterschmelze das Oxyd wasserfret 
gewinnen wollte, sei es, daB man es in wasserhaltiger Form durch 
Kinleiten von Chlor in eine konzentriert alkalische Losung des Sesqui- 
oxydhydrats zu erhalten suchte, wie CLaus*) es tat. 

Zunichst seien diese Angaben von Criaus zur Herstellung des 
Dioxydhydrats, die im Zusammenhang mit vorliegender Untersuchung 
von geringerer Bedeutung sind, kurz besprochen, obwohl die Brrzr- 
tius’schen Versuche einer Gewinnung des wasserfreien Oxyds, als 
erste Ver6ffentlichung iiber diesen Gegenstand, historisch weiter 
zurickliegen. 

Wasserhaltiges Rhodiumdioxyd 

Craus gibt an, daB er durch Einleiten von Chlor in eine Lésung 
des Sesquioxydhydrats Rh,O,:5H,O in sehr konzentrierter Kalilauge 
zuerst unter Erwirmung einen schwarzbraunen gallertigen Nieder- 
schlag der Zusammensetzung Rh,O,-3H,O erhalten habe, der bei 
weiterem Chloreinleiten an Volumen verlor, heller wurde, und bei 
sehr langer Einwirkung des Chlors, falls immer neue Stiicke Atzkali 
zugegeben wurden, in ein griines pulveriges Produkt tberging, das 
Craus als ,,Hyperoyxdhydrat* der Formel Rh,O,-RhO,-6H,O auf- 
faBbte. Die tiberstehende dunkelviolettblaue Lésung soll nach CLaus 
Kaliumrhodat K,RhO, enthalten. Da aber bisher fiir die Existenz 
eines Oxyds des sechswertigen Rhodiums keine Anhaltspunkte vor- 
handen sind, so diirfte die Formulierung als Dioxydhydrat RhO,: 
2H,O richtiger sein. Dieser Koérper ist bei sehr langer Behandlung 
mit Chlor — Zeitdauer ist nicht angegeben — mit tiefblauer, sonst 
mit chromgriiner, ins Blaue spielender Farbe in Salzsiure ldslich 
unter lebhafter Chlorentwicklung, die fortdauert, bis die schlieBlich 
tiefrote Lésung Rhodiumtrichlorid enthalt. Die Analysen von CLaus 


1) J. J. Berzevivs, Schw. 28, (1918), 285. 
*) C. Claus, Petersb. akad. Bull. 2 (1860), 177. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 201. 10 
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beschrinken sich auf die Feststellung des Rhodium-, sowie des an 
sich belanglosen Wassergehalts. Angaben tuber Sauerstoff und Art 
der Trocknung des Priparats fehlen. 

Die grine Farbe des Dioxydniederschlags ist nach CLaus aus 
der gelben des Sesquioxydhydrats und der blauen der Rhodiumséure 
entstanden; sie wirde ihre Ursache also in einer Pigmentmischung 
haben. Die Unzulinglichkeit einer solechen Deutung erkannte schon 
die zeitgenOssische Kritik!); zur Rechtfertigung einer Trioxydkompo- 
nente in dem CrLaus’schen Niederschlag geniigt diese Mischfarben- 
hypothese keinesfalls. Uber die violettblaue Lésung teilt CLaus mit, 
daB sie bei vorsichtiger Neutralisation mit Salpetersiure einen blauen 
Niederschlag absetzt, der beim Trocknen griin werde. Ebenso ent- 
fiirbe sich die Lésung nach langem Stehen allmahlich unter schwacher 
Gasentwicklung und Abscheidung eines blauen, beim Trocknen griin 
werdenden Niederschlags. EK. P. ALvarEz*) schligt die Blaufarbung 
einer durch Chlor oder Hypochlorit oxydierten Natriumrhodium- 
chloridlosung als empfindlichen analytischen Nachweis des Rhodiums 
vor, da sie gegeniiber den anderen Platinmetallen spezifisch sei. Diese 
blaue Losung wird nach ALvargz durch Schwefligséure unter Bildung 
von Rhodium-3-Sulfat gelb gefairbt, sowie durch Natriumperoxyd oder 
Natriumpersulfat unter Sauerstoffentbindung entfarbt. Amilin rétet 
sich infolge teilweiser Reduktion des Rhodiums, und die wabBrige 
Losung wird farblos. Chloroform, Benzin und Ather nehmen die 
blaue Farbe der Lésung nicht auf. Zur Erklarung der blauen Farbung 
stiitzt sich ALvargz ohne eigene Untersuchungen auf die CLavus’sche 
Annahme des Rhodats Na,RhO,, das er jedoch ,,Perrhodat‘ nennt. 

L. Merz priifte im hiesigen Chemischen Institut die Versuche 
von Ciaus nach und fand die Angaben dieses Forschers bestitigt. 
Kir erhielt ein schwer filtrierbares chlorhaltiges Oxydhydrat, das, iber 
Phosphorpentoxyd im Vakuum getrocknet, von konzentrierter Salz- 
siiure (s = 1,19) schon in der Kalte voéllig zu einer oliv- bis blau- 
grinen Fliissigkeit gelést wurde, die beim Erwirmen in rote Tri- 
chloridlésung uberging. Zur Analyse bestimmte Merz zuniichst den 
Chlorgehalt durch Reduktion einer Probe im Wasserstoffstrom, Auf- 
fangen des Chlorwasserstoffs in Natronlauge und Wagen als Silber- 
chlorid. In einer zweiten Probe wurde der durch Erhitzen im Kohlen- 
siiurestrom auf mehr als 500° abgegebene Sauerstoff unmittelbar 
durch Auffangen tiber Kalilauge bestimmt. Im Glihriickstand er- 


_ 


1) Jahresbericht (1860), 204. 
*) E. P. Atvarez, Compt. rend. 140 (1905), 1341. 
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mittelte er Chlor und restlichen Sauerstoff dureh Reduktion und 


vleichzeitiges Auffangen des Chlorwasserstoffs in Natronlauge. Diese 
zweite Chlorbestimmung ist fir die Kenntnis des Ruckstandsauer- 
stoffs erforderlich, weil beim Glihen in Kohlensiure nicht nur Sauer. 
stoff, sondern auch Chlor abgegeben wird. Die Gewichtsabnahme 
bei der Reduktion ergibt daher die Summe Sauerstoff +- Chlor im 
Riickstande; durch Subtraktion des Riickstandchlors bekommt man 
den nach dem Gliihen im Kohlendioxydstrom noch vorhandenen 
Sauerstoff des Riickstands, und durch Addition des gasférmig ab- 
cegebenen zu diesem den Gesamtsauerstoff. In derselben — zweiten — 
Substanzprobe wird das Alkali indirekt durch Auswaschen mit ver- 


diinnter Salpetersiure und das Rhodium direkt bestimmt. 


Analysen: 





Gesamt- Chlortina) 


Alkali Cresamt- 





Zeit der Rhodium 


Nr. Chlorier. Einwaage O, chlor berechn. 
Stunden g g g g y v 

l 24 a) 0.1428 0.0818 0,0010 0.0227 0.0118 
0.1279 0.0106 

2 120 a) 0.1235 0.0675 0.0175 0.0072 
0.0987 0.0058 

3 144 a) 0.2328 0.1275 0.0334 0.0130 
0.1732 0.0059 

4 96 a) 90,1500 0.0810 O.O1L75 0.0172 
0.1025 O.OLL8 


Berechnet man auf wasser- und alkalifreie Rhodium—Sauerstoff— 
Chlorverbindung, so ergeben sich folgende Prozentzahlen: 


1. 70,34 Rh 19,52 O, 10,15 Cl, 
2. 72,42 18,78 7,73 
3. 73,32 19,21 7,48 
4. 70,01 15,13 14,86 


Trotzdem Analyse 2 und 3 ungefihr die Zusammensetzung der 
Verbindung nach der Formel 2 RhO,: RhOC! mit 72,8°/, Rh, 18,9°/, O, 
und 8,3°/, Cl, ergeben, so léBt sich diese Formel durch Analyse 1 und 4 
nicht stiitzen. Es diirfte sich wohl um ein chlorhaltiges Oxyd wechseln- 
der Zusammensetzung handeln, dessen Sauerstoffgehalt zwischen 
dem der drei- und vierwertigen Stufe liegt. DaB tatsiichlich die 
héhere Oxydationsstufe vorhanden ist, erkennt man, wie beim Iri- 
diumtrioxyd IrQ,'), daran, daB die Substanz mit Salzsiiure Chlor 
entwickelt. Durch jodometrische Bestimmung nach der BunsEN’schen 
Methode 1aBt sich der Gehalt der Priparate an RhO, ermitteln: 


1) L. WOuLER u. W. WirzmMann, Z. anorg. Chem. 57 (1908), 323. 
1U* 
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Verbrauch an 








Nr. Einwaage n/10-Thiosulfat Entspricht g RhO, 

Z em?® 
2 0.3219 20,05 | «02701 d. s. 83,91 °/, d. Einw. 
3 0.2619 13,54 0.1826 69,72 


,,Wasserfreies‘* Rhodiumdioxyd 


Nach Berze.ivs') soll dieses Oxyd entstehen durch Erhitzen von 
Rhodiumpulver mit Atzkali und Salpeter im Silbertiegel 1 Stunde 
lang auf Rotglut, wobei unter Entziindung und Verpuffung das Metall 
zu einer dunkelbraunen Masse anschwillt, aus der durch aufeinander- 
folgendes Ausziehen mit Wasser, Salzsiure und Koénigswasser ein 
Oxyd entsteht, das nach dem Trocknen bei 100° noch 2,5°/, Wasser 
enthilt, und abgesehen von etwas Metall nach der Formel Rh,O, 
zusammengesetzt ist. Bei wiederholter Kalisalpeterschmelze geht 
es in Dioxyd iiber. Anhaftendes Kali kann durch Salpetersiéure, das 
Wasser durch schwaches Glihen im Kohlensiurestrom beseitigt 
werden. Ciaus*), der vermutete, daB das von BrrzEtius benutzte 
Rhodium iridiumhaltig gewesen sei, priifte die Versuche unter An- 
wendung reinsten Rhodiums nach und erhielt ein braunes, in Séuren 
und siedender Kalilauge unlésliches Pulver, dem er auf Grund nur 
der Rhodium-, nicht der Sauerstoffbestimmung, die Formel RhO, 
zuerkannte. Er gibt ferner an, daB sein Oxyd erst bei hoher Hitze 
und nur langsam durch Wasserstoff reduziert werde. 


Merz wiederholte auch diese Versuche. Er schmolz 1 g Rhodium 
mit 20¢ Atzkali und 6g Kalisalpeter 4 Stunden lang bei 400 bis 
500° und erhielt nach dem Auslaugen mit kaltem Wasser ein schwer 
filtrierbares, kaffeebraunes, in Salzsiure und Ko6nigswasser unlds- 
liches Oxydhydrat, das beim Glihen ohne Sauerstoffverlust in dunkel- 
graues Oxyd uberging. Dasselbe Oxydhydrat wurde noch dreimal 
mit KOH + KNO, und zwar jetzt in dem von CLaus angegebenen 
Verhiltuis Rh: KOH: KNO, = 1:83:18 je 5 Stunden lang geschmolzen 
und nach jedem Schmelzen eine Probe analvsiert, in der von 
lL. Wouter, Pu. Barz und L. Merz’) angegebenen Weise (Analyse 
Nr. 1—4). Zur besseren Entfernung des anhaftenden Alkalis wurde 
das Produkt mit Konigswasser ausgewaschen; dabei lieB sich ein 
Farbumschlag von Kaffeebraun nach Griinlichbraun beobachten. 


1) J. J. Berzevivs, |. c. 
*) C. Ciaus, Beitrage zur Chemie der Platinmetalle. Dorpat 1854. 
*) L. Wouver, Pa. Batz u. L. Merz, Z. anorg. u. allg. Chem. 189 (1924) 205. 
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SchlieBlich wurde in einem neuen Versuch 0,5 ¢ Rhodium achtmal 
mit Salpeter und Atzkali geschmolzen und wie zuvor analysiert 
(Analyse Nr. 5). 

Analysen: 











7 


“Zahl d. | hie | Riickstand Wasser « 

Nr. | Schmel-|“imwaage; Os Rh Alkali | Diff. |Seucretott 

zen hee? a g g g °/, 
| l 0.1634 | 0.0291 | 0.1163 0.0116 0.0114 17.17 
2 2 0.0898 0.0154 | 0.0667 0.0013 0.0064 18.77 
3 3 0.1520 | 0.0244 | 01056 0,0061 | 0,0159 18.77 
4 4 0.1704 0.0296 | 0.1254 0,0029 | 0,0125 19.08 
5 s 0.2137 0,0359 0.1534 0.0190 | 0.0054 18.96 
6 « { 01082  0,0181 0.0752 0.0104 0.0045 19.40 
7 )} 0,04385  0,0072 0,0306 0,0014 0,0043 19.05 








Eo 
4 
E 
a 
3 
t 
¢ 
- 
; 





Von dem zuletzt aufgefiihrten, sechsfach geschmolzenen Produkt 
wurde die erste Analyse (Nr. 6) nach Auswaschen mit Wasser, die 
zweite (Nr. 7) nach Auswaschen einer neuen Probe mit K6énigswasser 
ausgefiihrt, um festzustellen, ob das Auswaschen mit Konigswasser, 
das den Farbwechsel bedingt, von Einflu8 auf den Sauerstoffgehalt 
ist. Dies ist nicht der Fall. Die oben zusammengestellten Versuchs- 
ergebnisse zeigen, daB durch Kali-Salpeterschmelze das Rhodium nur 
bis zum Sauerstoffgehalt des Sesquioxyds (ber. 18,91°/,), nicht aber 
bis zu dem des Dioxyds (ber. 23,70°/,) aufoxydiert werden kann. 
Der Sauerstoffgehalt wurde, wie iiblich, auf reines, wasser- und alkali- 
freies Oxyd bezogen. Der Wassergehalt betragt bis 10,46°/,, der 
Alkaligehalt des nur mit Wasser ausgezogenen Oxyds bis 9,61°/, Alkali, 
beides bezogen auf angewandte Substanz. 

Auch in der neueren Literatur taucht hin und wieder das Dioxyd 
oder doch wenigstens die vierwertige Oxydationsstufe des Rhodiums 
auf. So fanden K. Spuspert und K. Kosps!) gelegentlich der Analyse 
eines von ihnen dargestellten komplexen Natrium—Rhodiumsulfits der 
Formel 2 RhSO,-3 Na,SO,°4!/, H,O durch Soda-Salpeterschmelze, beim 
Ausziehen der Schmelze mit Wasser einen unléslichen, lehmfarbigen 
Riickstand, den sie als Rhodiumdioxyd ansprechen, ohne indessen 
den analytischen Beweis dafiir zu erbringen. A. Jouy und KE. Lem?) 
erhielten durch Erhitzen komplexer Alkalirhodiumnitrite {z. B. 
Na,Rh(NO,),| auf etwa 400° Alkalirhodiumsauerstoff-Verbindungen, 
Rhodite — analog den Manganiten —, die sie als Beweis fiir das Vor- 





1) K. Seupert u. K. Koppk, Ber. 28 (1890), 2556. 
*) A. Joty u. E. Lermpré, Compt. rend. 127 (1898), 103. 
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handensein vierwertigen Rhodiums und den sauren Charakter dieses 
Oxyds ansahen. KE. Lerpré und L. QUENNEssEN!) stellten bei ihren 
Untersuchungen tber die Kinwirkung von Natriumperoxyd auf Platin- 
metalle fest, daB Rhodium beim Schmelzen mit Peroxyd teils in 
Dioxyd, teils in Sesquioxyd iibergehe, ohne diese Behauptung durch 
analytische Belege zu stiitzen. Neuerdings erhielt GULBRAND LUNDE?) 
im Rahmen von réntgenographischen Kristallstrukturuntersuchungen 
auf Veranlassung von VY. M. Gotpscumipt Rhodiumdioxyd nach der 
Craus’schen Methode aus Rhodiumtrichlorid. Nach dem Auslaugen 
der Schmelze mit Wasser hinterblieb ihm ein gelbbraunes Pulver, 
dessen Analyse im Wasserstoffstrom auf die Formel RhO, stimmte. 
Zahlenangaben fehlen. Die Deutung der Debye-Scherrer-Aufnahme 
fuhrte zu keinem eindeutigen Ergebnis; das Produkt enthielt danach 
aber weder metallisches Rhodium noch Sesquioxyd. In jiingster Zeit 
schlieBlich fanden O. Rurr und E. AscuEer®*) bei der Fluorierung des 
Rhodiums neben dem wohldefinierten RhF, ein sehr fliichtiges Subh- 
mat in geringer Menge, von dem sie noch nicht mit Sicherheit aus- 
sagen konnten, ob es RhF, oder RhF; sei. 

Kine Nachpriifung der Versuche von Lerpré und QUENNESSEN sowie 
von LuNDE erschien wiinschenswert. AuBerdem wurde zur Darstellung 
des Rhodiumdioxyds, da der Weg tiber das Tetrachlorid, analog der 
Gewinnung von Rh,O, aus RhCl, durch L. WOHLER und W. MULLER 
oder von IrO, aus IrCl, durch L. W6nLER und SrreicHER*) oder 
des lridiumdioxyds aus Iridiumtetrachloridlésung durch F. Krauss 
und H. Geriacn®), mangels der Existenz des Rhodiumtetrachlorids 
nicht gangbar war, als weitere Méglichkeit die anodische Aufoxydation 
des Rhodiums durch naszierenden Sauerstoff erprobt, also ein elektro- 
lytisches Verfahren, mittels dessen von L. W6HLER und Mitarbeitern 
bereits héhere Oxyde anderer Platinmetalle erhalten worden waren, 
so das Palladiumdioxydhydrat PdO,-aq®), das Platintrioxydhydrat 
PtO,-H,07) und das Iridiumtrioxyd§). DaB tatsachlich der anodisch 
entbundene Sauerstoff, der als unter ungeheurem Druck wirkend 


') E. Lerprk u. L. QuENNESSEN, Bull. Soc. Chim. (3) 27 I (1902), 179. 

2) G. Lunpe, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 345. 

®) O. Rurr u. E. Ascuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 183 (1929), 193. 

‘) L. Wonver u. W. Mttier, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 125; 
L. Wouter u. 8. Streicuer, Ber. 46 (1913), 1721. 

*) F. Krauss u. H. Geriacn, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 125. 

*) L. Wouver u. J. Konto, Z.anorg. Chem. 46 (1905), 323. 

*) L. Wéuver u. F. Marry, Ber. 42 (1909), 3326. 

*) L. Wouver u. W. Wirzmany, |. c. 
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cedacht werden mu8, das Rhodium stirker zu oxydieren vermag, 
beweist eine Beobachtung von A. Jony und E. Leipre!), wonach sich 
bei der Elektrolyse oxalsaurer Rhodiumlésungen unter Grinfiirbung 
der Flissigkeit auf der Anode ein tiefgriiner Oxydniederschlag absetzt, 
der von konzentrierter Salzsiure unter Chlorentwicklung gelést wird 
und deshalb von jenen Forschern vermutungsweise und ohne Analyse 
als ein Rhodiumperoxyd angesprochen wurde — zu Unrecht, denn 
die Chlorentwicklung mit Salzsiure ist, wie das Beispiel des Mangan- 
dioxyds oder Iridiumtrioxyds zeigen, keineswegs ein Charakteristikum 
der Peroxyde. Sehr wahrscheinlich handelte es sich hierbei um 
Rhodiumdioxyd. 
Oxydationsschmelze mit Natriumperoxyd 

Da zunehmender Sauerstoffgehalt die Aciditait der Oxyde steigert, 
so muBte die starke Alkalitét der Peroxydschmelze im Verein mit 
der kraftigen Oxydationswirkung des Peroxyds der Synthese des 
Rhodiumdioxyds giinstig sein, vorausgesetzt natirlch, dab nicht 
schon im SchmelzfluB Zersetzung des Dioxyds eintrat. 

Feinst verteiltes Rhodiummetall, durch wiederholtes wechsel- 
weises Chlorieren und Reduzieren nach L. W6un LER und §. StreIcHER?) 
in groBoberflichige Form iibergefiihrt, wurde gemiB den Angaben 
von Lermpik und QuENNESSEN®) mit der sechsfachen Menge Natrium- 
peroxyd verrieben und im Nickeltiegel, der zuvor mit einem Schutz- 
iiberzug aus geschmolzener Soda ausgekleidet worden war, gelinde 
erhitzt bis zum halbfliissigen Stadium der Masse. In diesem Zu- 
stande wurde die Schmelze etwa 1/, Stunde gehalten. Dann wurde 
die durch das Schmelzen schwarzbraun gewordene Masse abkihlen 
gelassen, mit viel Wasser ausgelaugt, durch einen Frittentiegel filtriert 
und gut ausgewaschen. Die Schmelze konnte enthalten Rhodiumoxyde 
neben unoxydiertem Rhodiummetall, Nickeloxyd und _ natirlich 
Alkali. Durch Behandeln mit konzentrierter Salzsiure waren heraus- 
zulédsen Nickeloxyd, Alkali und Rhodiumdioxyd, das nach Lerpit 
und QUENNESSEN im Gegensatz zum Sesquioxyd in heiBer Salzsiiure 
loshch sein sollte. Zur Befreiung des Rhodiums von Nickel in der 
Losung wurde nach dem Verfahren von E. Lerpré*) der Saureiiber- 
schu8 durch Eindampfen beseitigt und der Rickstand mit Soda- 
losung und Natriumnitritlésung versetzt. Nach dem Abfiltrieren vom 





1) A. Jory u. E. Lerprk, Compt. rend. 112 (1891), 793. 
*) L. Wouver u. S. Srreicuer, Ber. 46 (1913), 1577. 
3) E. Lerpré u. L. QUENNESSEN, |. c. 

4) E. Lerpré, Bull. Soc. Chim. (3) 25 (1901), 9. 
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ausgefallenen basischen Nickelearbonat wurde das Filtrat mit whber- 
schissiger Salzsiure erwirmt. Dann muBte, falls sich Rhodium im 
Gelésten befand, das geléste komplexe Natriumrhodiumnitrit in 
Natriumrhodiumchlorid tbergehen und damit die Lésung sich rosa 
fiirben. Nur auf diese Art hatten die franzésischen Forscher nach- 
gewiesen, daB bei der Peroxydschmelze Rhodiumdioxyd entstande. 
Weder nach einmaliger Schmelze, noch nach mehrmaliger er- 
neuter Schmelze desselben Produktes mit Natriumperoxyd konnte 
eine Rosafirbung der Lésung durch Salzsiure beobachtet werden. 
Die Analyse des tiber Phosphorpentoxyd im Vakuum getrockneten, 
in Saéure unldslichen Teiles der Schmelze durch Zersetzen im Kohlen- 
siiurestrom bei etwa 1000° und Auffangen des entweichenden Wassers 
in Chlorealeiumréhren ergab nach mehrmaliger Schmelze ungefahr 
den Sauerstoffgehalt des Sesquioxyds: 
a) Nach einmaliger Schmelze: 
Kinwaage: 0,0905g¢ Substanz. Glihriickstand: 0,0652 g Rh. 
Aufgefangenes Wasser: 0,0158 g = 17,46°/, d. Einw. 


Sauerstoffverlust: 0,0095 g, entsprechend 12,71°/,, bezogen auf reines, 


wasserfreies Oxyd. 

b) Nach viermaligem Schmelzen: 

Kinwaage: 0,1788 g Substanz. Glihriickstand: 0,1257 g Rh. 

Aufgefangenes Wasser: 0,0240 g = 13,42°/, d. Einw. 

Sauerstoffverlust: 0,0291 g, entsprechend 18,80°/,, bezogen auf reines, 
wasserfreies Oxyd. Ber.: Rh,O, mit 18,91°/, Sauerstoff. 

Wurde als Ausgangsstoff Rhodiumtrichlorid benutzt statt Rho- 
dium, so daB das Metall bereits in dreiwertiger Form vorlag, so 
entstand trotzdem ein chlorfreies Produkt, dessen Sauerstoffgehalt 
nach einmaliger Schmelze aber nicht wesentlich héher war als der 
des aus Metall gewonnenen Oxydhydrats, so daB Rhodiumtrichlorid 
einen Vorzug vor dem Metall nicht verdient. 

Einwaage: 0,2360 ¢ salzsiureunléslicher Teil der Schmelze. 

Glihriickstand: 0,1684 ¢ Rhodium. 

Aufgefangenes Wasser: 0,0407 g = 17,24°/, d. Einw. 

Sauerstoffverlust: 0,0269 g — 13,77°/,. 


Die SalpeterKalischmelze nach Lunde 


Da Merz bei der Nachpriifung der Ciaus’schen Versuche, auf 
die Lunpg sich stutzt, nur von Rhodiummetall ausgegangen war, 
dessen Oberflichenbeschaffenheit er nicht naiher beschreibt, und da 
die Umsetzung als heterogene Reaktion in ihrem zeitlichen Verlauf 
stark von der Oberflichenentwicklung des Metalls abhingt, so war 
es erforderlich, die Arbeitsweise LUNpEs zu wiederholen, der Rhodium- 
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trichlorid benutzt hatte. Dieses wurde nach der Vorsehrift von 
Cuaus mit Kali und Salpeter im Silbertiegel geschmolzen. Nach etwa 
1stiindigem Schmelzen wurde abkihlen gelassen, mit Wasser aus- 
velaugt, der braunschwarze Riickstand gut mit Wasser gewaschen 
und im Vakuumexsiceator tiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Das 
trockene Produkt wurde in gleicher Weise erneut geschmolzen und 
behandelt wie das erstemal. Das gleiche Produkt wurde insgesamt 
fiinfmal der Oxydationsschmelze unterworfen. Das letztemal wurde 
statt mit Wasser mit sehr verdiinnter, etwa zehntelnormaler Salpeter- 
siure anhaltend gewaschen und schlieBlich die noch anhaftende 
Salpetersiure mit Wasser beseitigt. Von dem getrockneten Produkt 
wurde zunachst eine Probe mit heifer konzentrierter Salzsiure be- 
handelt. Das Filtrat erwies sich als rhodiumfrei. In gleicher Art 
unléslich verhielt sich das Praparat gegeniiber konzentrierter Salpeter- 
siure. Kine Probe wurde nach Behandlung mit konzentrierter Salz- 
siure gut mit Wasser gewaschen, um noch anhaftende Saure zu ent- 
fernen und hierauf im Vakuumexsiccator tiber Phosphorpentoxyd 
1 Tag lang getrocknet. Dann wurde die Substanz durch Zersetzung 
im Kohlensaurestrom bei 1000° analysiert. 

Einwaage: 0,1384 g Substanz. Glihriickstand: 0,0949 g Kh. 

Aufgefangenes Wasser: 0,0222 g = 16,04°/, d. Einw. 

Sauerstoffverlust: 0,0213 g, entsprechend 18,33°/,, bezogen auf reines, wasser- 

freies Oxyd. Rh,O, ber. 18,91°/,. 

Zu den friiher gestreiften Angaben LuNpr’s ist zu sagen, dab 
bloBes Auslaugen der Schmelze mit Wasser das Produkt kaum alkali- 
frei machen wird. Welche Eigenschaften seines Pulvers ,,mit den von 
friiheren Forschern angegebenen iibereinstimmten", teilt er nicht mit. 
Offenbar meint er aber die Léslichkeit des Dioxyds in konzentrierter 
Salzsiure unter Chlorentwicklung. Der kurze Hinweis, dab die 
Analyse durch Wasserstoffreduktion auf die Formel RhO, gestimmt 
habe, besagt ohne nahere Angaben tiber Alkali und Hydratwasser 
nicht viel. 


Darstellung des Rhodiumdioxydhydrats auf elektrolytischem Wege 


Rotes komplexes Natriumrhodiumchlorid, Na,RhCI,, dureh Chilo- 
rierung eines Gemenges von Rhodium mit Kochsalz gewonnen, wurde 
in Wasser gelést, die rote Lésung mit doppeltnormaler Kalilauge stark 
alkalisch gemacht und ein geringer entstehender gelblicher Nieder- 
schlag eines Sesquioxydhydrats durch Filtrieren beseitigt. Die klare 
Losung wurde der Elektrolyse unterzogen derart, daB sich die Rho- 
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diumlésung samt Anode in einer als Diaphragma wirkenden Tonzelle 
befand, die von einfach normaler, die Kathode enthaltender Kalilauge 
umgeben war. Als Anode diente ein Platinblech von etwa 30 cm? 
Gesamtoberfliche — beide Seiten also —, als Kathode ein starker 
Platindraht von 1,5mm Durchmesser. Die Badspannung betrug 
4—5 Volt, die Stromdichte etwa 0,05 Amp./em?. Die Temperatur des 
Klektrolyten uberstieg nicht 30°. 

Die Losung enthielt jedesmal in einem Volumen von 120 c¢m?® 
1g Natriumrhodiumehlorid. Wahrend der Elektrolyse, die immer 
6—S Stunden in Gang gehalten wurde, farbte sich die Flissigkeit 
bald dunkelblau und auf der Anode bildete sich ein schwarzgriiner 
Niedersechlag, der allmahlich von ihr abblatterte. Abscheidungen und 
Losungen mehrerer Elektrolysen wurden, da die Flissigkeit stets 
etwas Produkt kolloid gelést enthielt, zusammengegeben und mehrere 
‘Tage stehen gelassen, um Zusammenflocken der Teilchen zu gréBeren 
Aggregaten und damit ein méglichst vollstandiges Absitzen des 
Niederschlags zu erreichen. Quantitativ freilich lieB sich auf diese 
Art das Oxydationsprodukt nicht gewinnen, da die Lésung noch nach 
vielen Wochen eine dann allerdings lichtblaue Farbe zeigte, deren 
Aufhellung innerhalb langerer Zeitréiume durch Abscheidung schwarz- 
griiner Fléockechen bedingt wurde. 

Wie oben angedeutet, nehmen wir an, daB die reinblaue Farbe 
der alkalischen Lésung durch kolloid verteiltes Rhodiumdioxyd her- 
vorgerufen wird. Betrachtet man die Lésung im Ultramikroskop, 
so bemerkt man deutliche Abbeugung des Lichtes; dialysiert man sie 
in einem Pergamentschlauch, der in einem Trog destillierten Wassers 
hiingt, so bleibt dieses rhodiumfrei, und im Sehlauch flockt schon 
nach wenigen Stunden griinliches Oxydhydrat aus, weil es des stabili- 
sierenden Alkalis beraubt ist. Die von uns untersuchten Produkte 
der elektrolytischen Oxydation enthielten stets die Hauptmenge des 
urspringlich in der blauen Lésung schwebenden Korpers, aber in 
keinem Falle wiesen sie mehr Sauerstoff auf, als dem Dioxyd ent- 
spricht, ja sie erreichten dessen Gehalt nicht einmal quantitativ, 
selbst bei Gegenwart von Alkali nicht, wie im folgenden gezeigt wird. 
Wollte man trotzdem Rhodat in der blauen Lésung annehmen, so 
muBte die Abscheidung des griinlichen Niederschlags mit Sauerstoff- 
entwicklung verbunden sein, die wir aber nicht nachweisen konnten. 
Beim Ansiiuern mit Salzsiure schligt die blaue Farbe ohne Zwischen- 
bildung eines Niederschlags in Rot um, und es labt sich schwache 
Chlorentwicklung feststellen. Die Chlorentwicklung mit Salzsaure ist 
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aber, wie Metz fand und wir bestitigen konnten, eine EKigenschaft 
des Rhodiumdioxyds. Somit diirfte mit gro®er Wahrscheinlichkeit 
auch durch anodische Oxydation die sechswertige Stufe des Rhodiums 
nicht erreicht werden. 

Hatte sich die Hauptmenge des durch Elektrolyse erhaltenen 
Niederschlags am Boden des Becherglases gesammelt, so wurde von 
der blauen Lésung abfiltriert, der Niederschlag gut mit warmem 
Wasser gewaschen und hierauf durch 6fteres vorsichtiges Krwirmen 
mit zehntelnormaler Schwefelsiure auf héchstens 60° von Alkali be- 
freit. Nach abermaligem Waschen mit Wasser wurde das Produkt 
im evakuierten Phosphorpentoxydexsicecator getrocknet. 

Vorweggenommen sel, daf sich in der angegebenen Weise das 
Alkali praktisch vollstandig entfernen lieB. Es wurde verschiedentlich 
der nach vollkommener Reduktion des Oxyds mit Wasserstoff zuriick- 
bleibende Rhodiumriickstand durch Erwirmen mit verdiinnter 
Schwefelsiure, gutes Auswaschen und nachfolgendes Glihen im 
Wasserstoff auf Gewichtsabnahme durch Alkaliverlust geprift. In 
keinem Falle lieB sich mehr als */,, bis 4/,, mg Gewichtssenkung fest- 
stellen. Auch Chlor konnte nur in Spuren nachgewiesen werden. 
Leitete man das nach der Beseitigung des Alkalis bei der Reduktion 
des Oxydhydrats im Wasserstoffstrom entweichende Gas durch Natron- 
lauge, so zeigte sich bei der Priifung mit Silbernitrat nur eine 
schwache Opaleszenz. Somit bestand also das fiir die Versuche vor- 
bereitete getrocknete Oxydationsprodukt aus Rhodium, Sauerstoff 
und Wasser. Es war ein feines, dunkelolivfarbiges Pulver. Geringe 
Abstufungen in der Farbtiefe riihrten von ungleichem Wassergehalt 
verschiedener Produkte her. 

Zur Analyse der Priparate wurde folgendermaBen verfalhren. 
Die Sauerstoffbestimmung konnte entweder unmittelbar vorgenommen 
werden durch starkes Gliihen der Substanz im Kohlendioxydstrom 
und Auffangen des entbundenen Gases iiber Kalilauge, oder aber 
mittelbar. In diesem Falle wurde zunichst eine Probe im Wasser- 
stoffstrom reduziert. Von dem dabei erhaltenen, in Chlorealcium- 
rohren aufgefangenen Wasser war das in einer anderen Einwaage 
durch scharfes Gliihen im Kohlendioxydstrom ermittelte, ebenfalls 
in Chlorealeiumréhren aufgefangene, und auf die Kinwaage der Re- 
duktion umgerechnete Hydratwasser in Abzug zu bringen; der iibrig- 
bleibende Rest Wasser muBte auf Sauerstoff umgerechnet werden. 
Vollstandige Reduktion und vor allem auch ginzliche Austreibung 
des Hydratwassers waren unerlaBliche Vorbedingung, sollten nicht 
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bei der Berechnung des Sauerstoffs Irrtiimer unterlaufen. Zur voll- 
stindigen Zersetzung der bekannten Oxyde des Rhodiums sind nach 
L. Wouter und W, Mitier') Temperaturen von 1000—1050° 
erforderlich. Der Rhodiumgehalt der Produkte ergab sich unmittel- 
bar aus dem Riickstand, der sich nach der Reduktion im Wasserstoff- 
strom noch im Schiffehen vorfand. Zur Verhiitung von Wasserstoff- 
aufnahme beim Erkaltenlassen wurde dieses im Kohlendioxydstrom 
vorgenommen. Hydratwasser wurde stets in Prozenten der Einwaage 
ausgedriickt, Sauerstoff, wie iblich, auf reines, alkali- und wasser- 
freies Oxyd bezogen. 


Sauerstoffbestimmungen 
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Ki nwaage . Sauerstoff es | Rhodium 
em® reduz. lo | 
x £ £ 
0.0554 6,191 0),0088 | 9316 | (),0292 
0.0525 5,43 0.0079 22.97 | 0.0265 
0.0582 5,99 0,0086 23,18 0,0258 
0.0650 8.26 0.0118 23,05 0.0394 


Hierbei handelte es sich um vier verschiedene, auf die gleiche 
Art gewonnene Produkte von wechselndem Wassergehalt, wie sich 
schon aus den Unterschieden in der Farbtiefe erkennen lieb. Da der 
theoretische Sauerstoffgehalt des Rhodiumdioxyds sich auf 28,70°/, 
beliuft, so waren etwa 14 





15°/, Sesquioxyd nicht aufoxydiert — 
eine Erscheinung, die erklirt werden kann sowohl] mit der Annahme, 
daB jener Anteil des Sesquioxyds durch friihzeitiges Ausflocken der 
anodischen Oxydation entzogen wurde, als auch damit, daB durch 
die Behandlung der Praparate mit verdiinnter Schwefelséiure zur Be- 
freiung von Alkali die Zersetzung des Dioxyds eingeleitet wurde — 
wie ja beispielsweise auch das [ridiumtrioxyd nur bei Gegenwart von 
Alkali bestiindig ist. Da der Sauerstoffgehalt eines alkalihaltigen 
Dioxydhydrats zwar etwas héher befunden wurde, als der des alkali- 
freien, aber doch nicht den theoretischen Wert erreichte, so diirften 
wohl beide Faktoren wirksam sein. 

Die gasvolumetrische Sauerstoffbestimmung wurde so ausgefihrt, 
daB das im elektrischen Ofen befindliche Quarzrohr, das das Schiffchen 
mit Substanz enthielt, mit einer Mikro-Dumasbiirette verbunden 
wurde, in der sich der Sauerstoff iber Kalilauge auffangen heB. Die 
‘Temperaturmessung geschah im Heizrohr des Ofens durch ein Platin- 
Platinrhodiumthermoelement, das auBen an das Reaktionsrohr an- 
velegt wurde, Létstelle bei der Schiffehenmitte. Erhitzt wurde im 


') L. Wouver u. W. MULiER, |. ec. 
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Strom gut getrocknete und iiber gliihendes Kupfer geleitete Magnesit- 
kohlenséure. Der erhaltene Sauerstoff wurde zur Sicherheit durch 
alkalische Pyrogallollésung absorbiert und das geringe Stickstoff- 
volumen in Abzug gebracht. 

Unterhalb 450° war keine meBbare Gasentwicklung zu _ beob- 
achten mit Ausnahme einiger stecknadelkopfgroBer Blischen, die von 
Stickstoff aus Lufteinschliissen des Magnesits herriihren mochten. 
Zwischen 500 und 600° sammelten sich deutliche Gasblasen an; jedoch 
war noch bei 800° nur wenig Gas vorhanden. Lebhaftere Entwicklung 
setzte erst oberhalb 900° ein, und gegen 1080° lieB sich starke Sauer- 
stoffentbindung wahrnehmen. Nach ihrem Abklingen wurde noch 
etwas héher erhitzt, bis auf 1070°, doch vergréBerte sich das Gas- 
volumen nun nicht mehr. 


Analyse mit indirekter Sauerstoffbestimmung: 


1. Alkalifreies Produkt: 
a) Hydratwasser: Die Einwaage wurde 6 Stunden lang auf etwa 1000° im 
Kohlendioxydstrom erhitzt. 
Einwaage: 0,0964 g Oxydhydrat. 
Wasser: 0,0152 g, d. s. 15,76°/, d. Einw, (Ber. fiir RhO,-H,O 11,78 und fiir 
RhO,-2H,O 21,08°/, Wasser.) 
b) Reduktion einer zweiten Probe der gleichen Substanz: 
Einwaage: 0,1040 g Oxydhydrat. 
Wasser: 0,0392 g. 
Riickstand: 0,0665 g Rhodium. 
Nach der Hydratwasserbestimmung entsprechen 15,76°%, der 
Kinwaage dem anhaftenden Wasser, das sind 0,0164¢g. Es bleiben 
also noch 0,0228 g Wasser ubrig, die aus Sauerstoff entstanden sind 


¢ 


und 0,0208 g Sauerstoff entsprechen, das sind 238,39°/,, bezogen auf 
reines wasserfreies Oxyd. 
2. Alkalihaltiges Produkt. Analyse und Berechnung wie bei der vorher- 
yehenden Analyse. 
a) Hydratwasser: 
Einwaage: 0,2885 g. 
Wasser: 0,0580 g, d. s. 20,10°/, d. Einw. 
b) Reduktion: 
Kinwaage: 0,2237 g. 
Wasser: 0,0784g. Davon entfallen 20,10°/, auf Hydratwasser, d. s. 
0,0450 g. Fiir Sauerstoff bleiben also 0,0334 g, entsprechend 0,0297 g 
Sauerstoff. 
Alkali: 0,0520g Gewichtsverlust bei der Saurebehandlung des Reduktions- 
riickstandes = 23,24°/, d. Einw. 
Rickstand: 0,0970 g Rhodium. 
Mithin ergibt sich der Sauerstoffgehalt, bezogen auf reines, alkali- und 
wasserfreies Oxyd, zu 23,45°/,. 
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Diese aus verschiedenen Priparaten gewonnenen Zahlen fiir 
Sauerstoff zeigen deutlich, daB durch anodisché Oxydation in stark 
alkalischer Lésung das Rhodium iiber den Sauerstoffgehalt des 
Sesquiox yds 18,91°, — hinaus bis fast zam Gehalt des Dioxyds 
oxydiert werden kann. Dazu kommt, daB die Produkte sich sémtlich 
in heiBer konzentrierter Salzsiure bis auf einen duBerst geringen 
Ruckstand unter Chlorentwicklung und Hinterlassung roter Tri- 
chloridlésung auflésten, also die Eigenschaft besaBen, die z. B. 
Leimik und QuUENNESSEN!), sowie Joty und Lerpr&?) als kenn- 
zeichnend fir die héhere Oxydationsstufe des Rhodiums hervor- 
hoben, ohne daB sie nennenswerte Mengen dieses héheren Oxyds in 
reiner Form analytisch nachweisbar erhalten hatten. 

Gestiitzt auf die Erfahrungen beim Iridiumtrioxyd’) versuchten 
wir, die Chlorentwicklung des Dioxydhydrats beim Behandeln mit 
Salzsiiure zur jodometrischen Bestimmung des Dioxydsauerstoffs 
auszuwerten nach der BuNsEN’schen Peroxydtitrationsmethode. Hier- 
zu diente ein Produkt, dessen Wassergehalt zu 18,83°/, der Kinwaage 
und dessen Sauerstoffgehalt zu 23,05°/, ermittelt worden war. 

Einwaage: 0,2650 g Oxydhydrat. 

Verbrauch: 13,40 cm* Thiosulfat n/10. 

Der Berechnung wurde die Umsetzungsgleichung zugrunde 


gelegt : 


2RhO, = Rh,O, + O. 


Bezogen auf Troeckensubstanz (0,2151 g der Einwaage), errechnet 
sich aus dem Thiosulfatverbrauch ein Gehalt an Rhodiumdioxyd von 
83,88°/,, gegeniiber 84,30°/, nach der Sauerstoff—-Wasserbestimmung 
desselben Produkts. 

Kis sollte nun festgestellt werden, ob sich das erhaltene Dioxyd- 
hydrat unzersetzt entwissern liBt. Wiahrend von den schweren 
Platinmetallen Iridium und Osmium wasserfreie Dioxyde zu_ bilden 
vermégen, ist bei den leichten Platinmetallen nur vom Ruthenium 
ein typisches wasserfreies Dioxyd bekannt. Sowohl das Palladium- 
dioxydhydrat*) als auch das Platindioxydhydrat*) lassen sich nicht 
ohne Sauerstoffverlust entwiissern, weder im Strom indifferenten 
(iases Kohlendioxyd — noch im lebhaften Sauerstoffstrom, 


1) kK. Lerpik u. L. QUENNESSEN, I. ec. 

2) A. Jory u. E. Lemire, |. ce. 

°) L. WOuvLerR u. W. Wrirzmann, |. ec. 

*) L. WéuverR u. J. KOnia,1.-c. 

‘) L. Wouter, Z. anorg. Chem. 40 (1904), 449; Fr. Becker, Dissertation 
Darmstadt 1927. 
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durch den ebenfalls der Partialdruck des Hydratwassers etwas 
herabgemindert wird; sie sind also wasserfrei nicht bestindig. 

Fiir die vollkommene Entwiasserung des Rhodiumdioxydhydrats 
waren nach MaBgabe der bei der gasvolumetrischen Sauerstoffbestim- 
mung gemachten Beobachtungen die Aussichten ebenfalls nicht sehr 
cinstig. Vorversuche bestitigten denn auch, dab die Abgabe des 
Hydratwassers nicht ohne Sauerstoffverlust des Dioxyds erfolgte. 
Ks fragte sich nun, ob die Verhiltnisse hier ahnlich lagen wie beim 
Platindioxydhydrat, bei dem infolge der geringen Tension der letzten 
2°), Wasser eine vollstaindige Entwasserung nicht gelingt, solange 
noch Sauerstoff vorhanden ist), so daB das Endergebnis ein ginzlicher 
Zerfall in Platin, Sauerstoff und Wasser ist, oder aber ob die Sauer- 
stoffabgabe bei der Sesquioxydstufe stehen bleibt, die ja wasserfre) 
wohl definiert und durch Entwissern ihrer Hydrate unzersetzt erhalt- 
lich ist *). 

Die Beseitigung des Wassers konnte auf verschiedene Weise ge- 
schehen. 

1. Aufbewahrung des Oxydhydrats im evakuierten Phosphor- 
pentoxydexsiceator, und zwar waihrend einer gréSeren Zeitspanne. 
Kin Praparat, das etwa ein Vierteljahr auf diese Art gelagert hatte, 
wurde im Kohlendioxydstrom auf etwa 1000° erhitzt. 

Einwaage: 0,0760 g Oxydhydrat. 

Aufgefangenes Wasser: 0,0080 2, d. s. 10,52°/, d. Einw. 

Um festzustellen, ob das Oxydhydrat bei dieser Entwisserungs- 
art auch Sauerstoff verliere, wurde ein alkalifreies Priiparat mit 
22,93°/, der Trockensubstanz Sauerstoff und 21,42°/, der Kinwaage 
Hydratwasser 4 Wochen lang im Vakuum tber Phosphorpentoxyd 
getrocknet. Dann wurde es in bekannter Weise bei 1000° im Kohlen- 
dioxydstrom analysiert. 

Einwaage: 0,3131 g Oxydhydrat. 

Aufgefangenes Hydratwasser: 0,0495 g = 15,81°/, d. Einw. 

Gewichtsverlust beim Gliihen in CO,: 0,1005 g 

Also Sauerstoffverlust: 0,0510 ¢ = 19,34°/, d. Trockensubst. 

Mithin wird also im Vakuum schon bei gewohnlicher Temperatur der 
Dioxydsauerstoff mit dem Hydratwasser abgegeben. 

Diese Methode fihrte also innerhalb praktisch in Frage 
kommender Zeitraume nicht zum Ziele. Es mute also Tempe- 
raturerhéhung angewandt werden. 


1) L. WOHLER, l. ec. 
*) L. WOHLER u. W. Micyier, |. c. 
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2. Erhitzung im Strom indifferenten Gases. 


a) Sauerstoffstrom. Die Einwaage wurde im lebhaften Sauer- 
stoffstrom etwa 5 Stunden auf 700° erhitzt. 

Einwaage: 0,3468 g Oxydhydrat. 

Gewichtsverlust: 0,0792 g. 

Aufgefangenes Wasser: 0,0650 g, d. s. 18,74°/, d. Einw. 

Also Sauerstoffverlust: 0,0142 g. 

Wurde das Produkt weitere 2 Stunden auf 900° erhitzt, so zeigte sich 
keine Gewichtsveriinderung des Riickstandes mehr. Dieser wurde 
daraufhin im Wasserstoff reduziert: 

Aufgefangenes Wasser: 0,0567 g, entsprechend 0,0504 g Sauerstoff. 

Rhodiumriickstand: 0,2166 g. 

Der bei der Reduktion als Wasser entbundene Sauerstoff entspricht 
18,88°/,, bezogen auf reines, wasserfreies Oxyd, d. i. recht genau der 
Wert fiir Sesquioxyd (ber. 18,91°/,). Nimmt man den beim Erhitzen 
im Sauerstoffstrom abgegebenen Sauerstoff hinzu, der allerdings aus 
der Differenz bestimmt wurde, so erhailt man 22,97°/, Gesamtsauer- 
stoff. Da das beim anfinglichen Erhitzen in Freiheit gesetzte Wasser 
mit dem fiir dieses Produkt ermittelten Wassergehalt (18,83°/,) gut 
iibereinstimmt, so erhellt, daB das Dioxydhydrat beim Erhitzen im 
Sauerstoffstrom Wasser und Dioxydsauerstoff abgibt und in wasser- 
freies Sesquioxyd ubergeht. 

b) Kohlendioxydstrom. Eine Probe desselben Produkts wurde 
etwa 10 Stunden lang auf 700—800° erhitzt. 

Kinwaage: 0,4277 g Oxydhydrat. 

CGewichtsverlust: 0,0977 g. 

Aufgefangenes Wasser: 0,0796 g, d. s. 18,62°/, d. Einw. 

Bei weiterem mehrstiindigem Erhitzen auf die gleiche Tempe- 
ratur blieb das Gewicht unverindert. Die Reduktion ergab wiederum, 
daB beim Erhitzen Sesquioxyd entstanden war. 

Aufgefangenes Wasser: 0,0697 g, entsprechend 0,0620 g¢ Sauerstoff. 

Rhodiumriickstand: 0,2671 g. 

Der gefundene Sauerstoff belief sich, bezogen auf reines wasser- 
freies Oxyd, auf 18,83°/). 


Obwohl es nach Vorversuchen anfiinglich hatte scheinen wollen, 
als ob beim Erhitzen im Kohlendioxydstrom das Priaparat sich ahnlich 
verhielte wie Platindioxydhydrat'), so zeigte sich doch, wenn man 


1) L. Wouter, |. ec. 
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oyoBere Mengen anwandte, wodurch die Wasser- und Sauerstoff- 
bestimmungen an Sicherheit gewinnen, daf auch hier die Sauerstoff- 
abgabe beim Sesquioxyd aufhért und dieses wasserfrei zuriickbleibt. 

Zusammenfassend lai6t sich iber die in vorstehender Abhandlung 
beschriebenen Untersuchungen folgendes sagen: 

1. Das Oxyd des vierwertigen Rhodiums kann wasserfrei nicht 
erhalten werden. In wasserhaltiger Form libt es sich gewinnen durch 
Anwendung sehr starker Oxydationsmittel, einigermafen quantitativ 
nur durch anodische Oxydation in stark alkalischer Lésung, also auf 
elektrolytischem Wege. 

2. Schmelzprozesse liefern entgegen den Angaben des Schrift- 
tums nur Sesquioxydhydrat; die Einwirkung freien Chlors auf stark 
alkalische Rhodiumlésung ergibt ein mit viel Oxysesquichlorid ver- 
unreinigtes Dioxydhydrat. 

3. Es wird wahrscheinlich gemacht, dab die bei der Elektrolyse 
auftretende tiefblaue Lésung durch kolloid verteiltes Dioxyd ihre 
Farbe erhalt. Fir die Existenz von Trioxyd ergab sich kein Anhalt. 

4. Die Bestaindigkeit der Oxydstufe vierwertigen Rhodiums wird 
nur durch eine gleichzeitige Hydratisierung ermdéglicht, wie recht 
haufig eine an sich unbestindige Verbindung energiearmer Kdelmetall- 
verbindungen schon existenzfihig wird durch exoenergetische, an 
sich unbedeutende Nebenreaktionen, wie z. B. Hydratisierung, Salz- 
bildung, oder gar nur Bildung von Doppelsalzen oder Komplexen!). 

5. Die Versuche zur Entwiasserung des elektrolytisch erzeugten 
Dioxydhydrats fiihren sowehl im Sauerstoffstrom als auch im Kohlen- 
dioxydstrom nur zu wasserfreiem Sesquioxyd; es entweichen Dioxyd- 
sauerstoff und Hydratwasser gemeinschaftlich. Das elektrolytisch 
erhaltene schwarzgriine hydratische Dioxyd sowie das durch Chlor 
erhaltene unreine Produkt gestatten die Bestimmung des Sauerstoffs 
der vierwertigen Stufe aus dem bei der Zersetzung mit konzentrierter 
Salzsiure entwickelten Chlor. 





1) L. Wonver u. F. Martin, Z. anorg. Chem. 57 (1908), 411. 
Darmstadt, Chemisches Institut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. August 1931. 


Z. anorg. u, allg. Chem. Bd. 201. 1] 
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Verbindungen des dreiwertigen Vanadiums 
Von Artuur Rosenuerm, Ernst Hiiznerer!’) und Jakosp Wo.rr?). 


Die Frage nach der Analogie der Verbindungen des dreiwertigen 
Vanadiums in ihrer Zusammensetzung mit denen des dreiwertigen 
Chroms oder des Eisens hat nach den alteren Untersuchungen von 
i}. Petersen’), J. Locke und H. Epwarps*), sowie A. Piccrn1®) und 
seinen Schiilern auch spiter zur Auffindung neuer Salzreihen gefiihrt. 
CG. A. Barsrerr®) hat die komplexen Harnstoffverbindungen des drei- 
wertigen Vanadiums dargestellt und mit denen des Chroms und Eisens 
verglichen, und dann denselben Vergleich fiir neu dargestellte Vana- 
dium(I[T)formiate durehgefiihrt; J.Mryer hat gemeinsam mit 
R. Backa?) Ammine des dreiwertigen Vanadiums und dann mit 
I. Markowrcez*) Sulfate und Doppelsulfate eingehend untersucht. 
Demselben Zwecke dienten die im folgenden beschriebenen Ver- 
suche. 

Als Ausgangsmaterial fiir die meisten der folgenden Versuche 
wurde VCl,-6H,O verwendet, das durch Elektroreduktion stark salz- 
saurer Lésungen von V(IV) nach A. Picctnt und N. Brizzr®) leicht 
erhalten wird. Die Reduktion wurde zum Unterschied von Piccrn1 
und Brizzt an einer Quecksilberkathode durchgefihrt. 


') Ernst Hitznermer, ,,Uber komplexe Verbindungen des dreiwertigen 
Vanadiums™. Dissert. Berlin 1928. 

2) Jaxon Wo.trr, ,,Uber die komplexen Verbindungen des dreiwertigen 
Vanadiums und ihre Analogie mit entsprechenden LEisen(LI1)verbindungen™. 
Dissert. Berlin 1931. 

‘) E. Perersen, Journ. prakt. Chem. [2] 40 (1889), 51. 

‘) J. Locke u. H. Epwarps, Am. chem. Journ. 20 (1898), 594. 

5) A, Proernt, Z. anorg. Chem. 11 (1895), 106; 18 (1896), 441; 19 (1899), 
S311, 304. 

*) G. A. Barprert, Rend. Acc. Lincei [5] 24 (1915), I. 435; [5] 26 (1916), 
I. 723. 

7) J. Meyer u. R. Backa,-Z- anorg. u. allg. Chem. 135 (1924), 177. 

‘) J. Meyer u. E. Marxowrcez, Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 211. 

*) A. Procerst u. N. Brizzi, Z. anorg. Chem. 19 (1899), 394. 





ee ee ee ee eee er Se ee 


n= 5 gy. 


Te > ee ee 





he 
Z- 


ht 
NI 


en 


en 





Ick lt I nS ia ha IT. ad fan too MAAN. sal eget ee 





A. Rosenheim, E. Hilzheimer u. J. Wolff. Verbind. d. dreiw. Vanadiums 16; 


1. Innerkomplexe Salze des Vanadium (II) 
1. Glykolate des V(III) und Fe(III) 


AuBer den Oxalaten R,[V(C,0,),|-x H,O, die den Oxalaten des 
Cr(I1}) und Fe(III) vollstindig entsprechen, sind innerkomplexe 
Verbindungen des V(III) bisher nicht bekannt. 

Da Fe(III) sehr charakteristische innerkomplexe Glykolate!) 
R{ Fe(C,H,O03).|;x H,O bildet, wurde versucht, entsprechende Ver- 
bindungen des V (III) darzustellen. Sattigte man eine wiBrige Gly kol- 
siurelésung in der Siedehitze mit frisch gefilltem V(OH), ab, so 
entstand eine tief griine Lésung, deren intensive Fiairbung sowohl wie 
ihre Bestandigkeit gegen den Luftsauerstoff fiir die komplexe Bindung 
des Vanadiums sprach. Beim Einengen der Lésung wurden dunkel- 
griine prismatische Kristalle erhalten, die, leicht in Wasser ldéslich, 
durch’ Alkali unter Abscheidung von V(OH), zersetzt werden. Ihre 
Analyse fiihrte zur Formel eines Vanadiumtriglykolates. 


V(C,H,0,),°4H,O 


Berechnet: Gefunden: 
V 14,78°/, 14,60°/, 
C 20,87°/, 20,79; 21,10°/,. 


Alkalisalze einer Vanadium(III)glykolsiure lieben sich nicht 
darstellen, so daB die Existenz innerkomplexer Verbindungen hier 
nicht erwiesen ist und das erhaltene Glykolat mithin als normales 
Salz des V(III) anzusprechen ist. Das dreiwertige Vanadium unter- 
scheidet sich hiernach in seinem Verhalten von dem dreiwertigen Eisen, 
dessen innerkomplexe Glykolate sich nach obiger Arbeit von Parra 
leicht bilden. Triagt man in eine siedende wiBrige Lésung von Glykol- 
siure allmahlich frisch gefilltes Fe(OH), ein, so scheidet sich als 
gelblich griiner kristallinischer, aus mikroskopischen Prismen_ be- 
stehender Niederschlag die Fisen (IIT) diglykolsiure H{Fe(C,H,O,),| 
leicht in groBen Mengen ab. Aus dieser Siéure, deren Natrium- und 
Kaliumsalz Parra beschrieben hat, und die spiiter noch G. SPANNER?) 
untersucht hat, wurden einige bisher noch nicht bekannte Salze 
dargestellt. 

Das Guanidiniumsalz erhilt man am besten, wenn man eine 
wiBrige Suspension der in Wasser wenig léslichen Siure unter Zusatz 
von Guanidiniumacetat lingere Zeit zum Sieden erhitzt. Aus der 
dunkelbraunroten Lésung kristallisiert nach dem Abfiltrieren von 


') A. Pama, Ber. 47 (1914), 1773. 
*) G. Spanner, Uber Glykolate zwei- und dreiwertiger Metalle. Dissert. 


Berlin 1923 (Manuskript). 
11* 
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veringen Mengen von Zersetzungsprodukten das Guanidiniumsalz 
in schénen grasgriinen Kristallnadeln aus. 


CN.H,{ Fe(C,H,O,),|- 3H,O 


Berechnet: Gefunden: 
Fe 17,61, 17,39°/, 
C 18,87°/, 19,00°/, 
N 13,21°/, 13,24°/,. 


Die folgenden Verbindungen wurden aus waBrigen Lésungen der 
betreffenden Glykolate bei Umsetzung mit 1 Mol FeCl,-6H,O auf 
3—4 Mol des Glykolates erhalten. 

Das Lithiumsalz kristallisiert in hellgriinen Nadeln. 

Li{Fe(C,H,0,),]- 1,5H,O 


Berechnet: Gefunden: 
Li 2,98°/, 2,82°/, 
Fe 23,45°/, 23,22°/, 
C 20,16, 20,24°/,. 


Das Bariumsalsz kristallisiert in schwer léslichen, hellgriimen 
Nadeln. 
Ba{Fe(C,H,0,),],: 4H,O 


Berechnet: Gefunden: 
Ba 22,25°/, 22,17°/, 
Fe 18,12°/, 18,289, 
CC  15,569/, 15,519/,. 


Das Strontiumsalz kristallisiert ebenfalls in griinen Nadeln. 


Sr{Fe(C,H,0,),],° 10H,O 


Berechnet: Gefunden: 
Sr 12,96°/, 12,849/, 
Fe 16,49°/, 16,28°/, 
C 14,179, 14,03°/, 


Das Cadmiumsalz. Ebenfalls hellgriine Nadeln. 


Cd[Fe(C,H,0,),],- 4,0 


Berechnet: Gefunden: 
Cd  18,93°/, 18,83°/, 
Fe  18,87°%/, 18,94°/, 
C 16, 22°/, 16,15°/,. 


2. Vanadium/(II])salicylate. 


Die Neigung der Salicylsiure, innerkomplexe Salze zu _ bilden, 
iiuBert sich zahlreichen Metallen gegeniiber und ist vor allem fiir das 
dreiwertige Eisen dureh die Arbeiten von WEINLAND und seinen 
Mitarbeitern, die sowohl zur Auffindung von Salzen einer Eisen(III)- 
disalicylsiure wie -trisalicylsaiure gefiihrt haben, erwiesen. Fir 
das dreiwertige Vanadium haben G. ScaGcuiartni und A. Arronpr') 


') G. Scaauiarret u. A. Arroipr, Gazz. Chim. Ital. 56 (1925), 44. 
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die Entstehung einer Vanadium(II])salicylatosiure angenommen: 
bei der Umsetzung von Ammoniumsalicylat mit Vanadium(II])sulfat 
in waBrigen Lésungen bildet sich eine gelbgriine Substanz, fiir die sie 
die Formel 
H[V(C,H,-O-CO,),]-3 HO 

ermittelten. 

Setzt man zu einer wiBrigen Lésung von 1 Mol VCI,-6H,O 
3 Mol Salicylsiure, so entsteht eine tiefgriine Fiarbung, die bei Zusatz 
von iberschiissigem Ammoniak bestehen bleibt, ohne daB sich ein 
Niederschlag von V(OH), bildet; ein Beweis dafiir, daB das drei- 
wertige Vanadium hier stark komplex gebunden ist. Die tiefgriine 
Lésung 14Bt sich ohne Farbinderung eindampfen, jedoch gelingt es 
nicht, aus ihr kristallisierte Produkte zu erhalten. Wurde eine solche 
Lésung von 5,3 g VCl,-6H,O, 8,3 g Salicylsiure und iiberschiissigem 
Ammoniak in der Siedehitze mit 4,9 g BaCl,-2H,O versetzt, so schied 
sich ein schon kristallinischer, aus gelblich griinen, gut ausgebildeten 
Prismen bestehender Niederschlag aus, dessen Menge sich beim Ab- 
kiihlen noch vermehrte. Es liegt das Bariumsalz einer Vanadium- 
(I1I)disalicylsfure vor, das insofern nicht der obigen Formel von 
SCAGLIARINI und Arro.pr entsprach, als es offenbar von einer zwei- 
basischen Saéure sich ableitete. Es entspricht der Formel: 


Ba[{V(C,H, - O- CO,),- OH]: 4H,0 


Berechnet: Gefunden: 
Ba 24,92°/, 24,9); 25,07°/, 
V 9,30°/, 9,55; 9,41°/, 
C 30,62°/, 30,16; 30,02°/, 
H 3,01°/, 2,98; 2,95°/,. 


Das Anion dieses Salzes kann nur dann zweibasisch sein, wenn 
eine Hydroxylgruppe an das dreiwertige Vanadium gebunden ist, was 
angesichts der Entstehung in ammoniakalischer Losung nicht unwahr- 
scheinlich erscheint. Es lage hiernach das Bariumsalz einer Vana- 
dium (II])monohydroxodisalicylsiure vor. 

In ganz derselben Weise wird das entsprechende Strontiumsalz 
in schénen hellgriinen Kristallen erhalten, die ebenfalls in Wasser 
schwer léslich sind. 

Sr[V(C,H,: O- CO,),- OH]: 6H,O 


Berechnet: Gefunden: 
Sr 16,42°/, 16,33; 16,48°), 
Vs 9,529/, 9,320/, 
C 31,34°/, 31,08; 31,26°),. 


Ebenso wurde endlich das Calciumsalz erhalten, das als grau- 


grunes Kristallpulver sich abscheidet. 
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Ca[V(C,H,: O- CO,),- OH]: 4H,0 


Berechnet: Gefunden: 
Ca 9,05°/, 9,16; 8,95°/, 
V 11,26°/, 11,17; 11,59°/, 
C 37,08°/, 37,17; 37,26°/, 
H 3,80°/5 4,02°/, 


Diese stark innerkomplexen Verbindungen des dreiwertigen Vana- 
diums unterscheiden sich in ihrer Zusammensetzung von den Eisen(IIT)- 
salicylatoverbindungen; sie stehen offenbar in keinen Beziehungen zu 
Doppelsalicylaten des dreiwertigen Vanadiums, die nach einem 
Patente der I. G. Farbenindustrie A.-G.1) durch Absattigung von 
siedenden Alkalisalicylatlésungen mit V,O, und Eindampfen des 
liltrates als hellgraue Massen erhalten werden, und sich mit griinlicher 
larbe in Wasser lésen, iber deren Zusammensetzung aber genauere 
Angaben nicht gemacht sind. 


3. Vanadium(lll)brenzeatechinate. 


Die Brenzeatechinate des dreiwertigen Vanadiums sind auBer- 
ordentlich leicht und schnell an der Luft oxydabel, und sie miissen 
daher in einer Stickstoffatmosphire dargestellt werden. Versetzt man 
eine Losung von 4 Mol Brenzeatechin und 1 Mol VCl,-6H,O in még- 
lichst wenig Wasser unter Durchleiten von Stickstoff in einem Kolben 
mit einem Uberschu8 von Ammoniak, so geht beim Aufkochen das 
zuerst ausgeschiedene V(OH), schnell in Lésung und es bildet sich 
eine tiefgriine Lauge, die beim Zutritt der geringsten Menge Sauerstoff 
eine schwarz-violette, tintenartige Farbung annimmt. Beim Abkihlen 
im Stickstoffstrom scheiden sich reichliche Mengen eines in’ schénen, 
vrasgrinen Kristallblattchen kristallisierenden Ammoniumsalzes 
ab, die schnell, am besten ebenfalls im Stickstoffstrom, abgesaugt, mit 
Alkohol und Ather naechgewaschen und nach kurzem Trocknen in 
veschlossene GefiBe gebracht werden miissen. ‘Trotzdem nehmen sie 
nach wenigen Minuten bereits durch Luftoxydation eine dunkel- 
violette, fast schwarze Farbe an. Die Analyse der Verbindung fihrte 
zu der Formel: 

(NH,).[V(C,H,O,),]° 2 H,O 


Berechnet: Gefunden: 
NH,  11,61°%, 11,92; 11,64°/, 
V 10,97°)/, 11,14; 11,03°/, 
C 46,45°/, 46,42; 46,37°/,. 


Die entsprechenden Natrium- und Kaliumsalze lieBen sich 
infolge ihrer starken Léslichkeit aus den Laugen nicht in reinem Zu- 


') D.R.P. 489573 vom I8. Januar 1930. 
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stande isolieren. Dagegen wurden durch doppelte Umsetzungen ihrer 
Losungen, die erhalten wurden durch Einwirkung von 6 Mol KOH 
baw. NaOH auf Lésungen von 1 Mol VCl,-6H,O und 4 Mol Brenz- 
eatechin, mit den Salzen der organischen Basen die folgenden Ver- 
bindungen erhalten. 
Das Guanidiniumsalz: 
(CN, H,)s[V(C,H,0,),]: 4,0 


Berechnet: Gefunden: 
N  20,09°/, 19,65; 19,60°/, 
V 8,13°/, 8,28; 8,49; 8,27°/, 
C  40,19°/, 39,74; 39,99°/,. 


Auch dieses Salz kristallisiert in grasgriinen Kristallblittchen, 
die, schnell mit Alkohol und Ather ausgewaschen und getrocknet, sich 
trotzdem an der Luft unter Sechwarzfirbung oxydieren. Das in 
Wasser nur wenig lésliche Salz scheidet sich bei der Umsetzung der 
Lésungen der Alkalisalze mit Guanidiniumcehlorid in groben Mengen ab. 

Ebenso verhalt sich das Dicyandiamidiniumsalz, das in 
seinen duBeren Eigenschaften dem Guanidiniumsalze vollstandig 


cleicht. 
(C,N,OH,).| V(¢ ’g H,O,),] , 2 H,O 
Berechnet : Gefunden: 
N .23,33°/, 23,43°/, 
V 7,12°/, 7,33°/, 
C 40,00, 40,079). 


Die Formel des Pyridiniumsalzes, das auf analoge Weise 
erhalten wurde, weicht von denen der iibrigen Verbindungen insofern 
ab, als hier eine Dibrenzcatechinatoverbindung vorliegt. 


C;H,N[V(C,H,0,).]- 3,5 H,O 


Berechnet: Gefunden: 
N 3,41°/, 3,54°/, 
Vs 12,449), 12,18°/, 
C  49,75°, 50,10°/, 


Die gefundenen Brenzcatechinate entsprechen dem allgemeinen 
lypus der Tribrenzeatechinate, wie sie beim Eisen, Chrom usw. be- 
kannt sind. Auch die Zusammensetzung des Pyridiniumsalzes ist den 
entsprechenden Verbindungen der anderen dreiwertigen Elemente 
analog. Die Oxydierbarkeit der Verbindungen unterscheidet sie sehr 
stark von den Dibrenzeatechinaten des vierwertigen Vanadiums, dic 
A. Rosenuem und H. Y. Mona!) beschrieben haben, und die, anders 
wie die vorliegenden Verbindungen, simtlich angelagertes Brenz- 
catechin enthalten. 


) 


1) A. Rosennerm u. H. Y. Mona, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 33. 
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4. Vanadium/(II]acetylacetonat. 


Zu den innerkomplexen Verbindungen des dreiwertigen Vana- 
diums gehért auch das Acetylacetonat. Man erhalt dasselbe leicht, 
wenn man einer wiBrigen Losung von 1 Mol VCl,-6H,O 3 Mol Acetyl- 
aceton zusetzt, dann vorsichtig mit Natriumearbonatlésung neutrali- 
siert und aufkocht. Beim Erkalten der Lésung scheidet sich das Acetyl- 
acetonat in schénen rotbraunen Kristallen ab, die in Aceton, Ather und 
Chloroform leicht losheh sind. Es entspricht der Forme] 


V(C5H,O,), 
Berechnet: CGefunden: 
V 14,66°/, 14,92; 14,55°/, 
C  51,72°/, 51,57; 51,42°/, 
H 6,03°/,, 6,20; 591°). 


Die Verbindung, die schon friiher von G. F. MorGan und H. W. 
Moss!) erhalten ist, ist nach ihrem ganzen Verhalten ein Nicht- 
elektrolyt. Nach der Formel ist das dreiwertige Vanadium in ihr 
sechsziihlig, entsprechend der Zusammensetzung der oben beschrie- 
benen Brenzeatechinate. Da alle Koordinationsstellen des Zentral- 
atoms besetzt sind, werden auch zum Unterschied von dem Acetyl- 
aceton des  vierwertigen Vanadiums, dessen Zusammensetzung 
A. Rosenuem und H. \. Mone?) als VO(C3H,0,),-H,O ermittelten, 
bei Kinwirkung von Ammoniak oder organischen Basen keine Ad- 
ditionsverbindungen erhalten. Das drerwertige Vanadium _ unter- 
scheidet sich hierin auch von dem dreiwertigen Eisen, dessen Acetyl- 
acetonat, wie WrIinNLAND und BersstEer*) nachgewiesen haben, bei 
inwirkung von Pyridin eine Anzahl verschiedenartiger Verbindungen 
bildet. 

5. Vanadium(II])benzhydroxamat. 


Charakteristisch fiir das dreiwertige Eisen sind innerkomplexe 
Verbindungen mit Hydroxamsiuren. Schon im Jahre 1872 beobachtete 
LOSSEN die intensive Rotfirbung, die Benzhydroxamsiure bei Zusatz 
von Hisen(II])salzen gibt, und spiter isolierten WrINLAND und 
Barer’) ein Kisen(II])benzhydroxamat der Zusammensetzung 

Fe(C>H,NO,)3°4,5 HO . 

Auch das dreiwertige Vanadium neigt offenbar zur Bildung 
innerkomplexer Verbindungen mit Benzhydroxamséure. Figt man 
') G. F. MorGan u. H. W. Moss, Journ. chem. Soc. 108 (1913), 85. 

2) A. Rosenunerm u. H. Y. Mona, lL. ec. 


°) Werntanp u. Bessier, Z. anorg. Chem. 96 (1916), 190. 
‘) WernLanp u. Barer, Ber. 53 (1919), 685. 
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gu einer waBrigen Loésung von 3 Mol Benzhydroxamsiiure, die genau 
mit Natriumearbonat neutralisiert ist, 1 Mol VCl,-6H,O hinzu, so 
scheidet sich sofort in violetten Kristallblattchen eine Verbindung ab, 
die in Alkohol und Aceton leicht léslich ist, sich jedoch in diesen 
Losungsmitteln schnell oxydiert. Ihre Zusammensetzung unter- 
scheidet sich jedoch vollstiindig von der der Eisenverbindung, da hier 
ein Vanadiummonohydroxo-dibenzhydroxamat vorliegt, das 
also in seiner Zusammensetzung den oben beschriebenen Hydroxo- 
disalicylaten vollstindig entspricht. 


—OH 
V=(C,;H,NO,). 
Berechnet: Gefunden: 
V 15,00°/, 14,95; 15,31°/, 
Cc 49.410/° 49,47; 49,63°/, 
N 8,24°/, 8,14; 8,33°/, 


11. Dipyridintetrarhodanato-vanadium(I11)-verbindungen 


Alkalivanadium(II])hexarhodanide hat zuerst Crocr') dargestellt. 
Er erhielt sie aus wiBrigen Lésungen von Vanadium(II1)sulfat nach 
Zusatz von uberschiissigen Alkalirhodaniden allerdings in schlechter 
Ausbeute und wies nach, dab die Verbindungen den Hexarhodaniden 
der anderen dreiwertigen Elemente, wie des Chroms und Eisens, voll- 
stindig entsprachen, daf jedoch ihr sehr viel schwiicher komplexes 
Anion in waBriger Losung schnell hydrolytisch gespalten wird. 

In neuerer Zeit haben durch doppelte Umsetzungen der bisher 
allein bekannten Alkalisalze dieser Reihe G. ScaGurartint und G, 'Tar- 
TARINI®) ein Piperidiniumsalz der Zusammensetzung 


(C5Hy,NH)3| V(SCN)¢| 


in dunkelroten Nadeln erhalten, sowie ein braunes Hexamethylen- 
tetraminsalz dargestellt, dem sie die Zusammensetzung 


(SCN),| 
| H,0 

H,0 : 

zuschreiben, daB sie also von einem Pentarhodanato-aquovanadium- 

(1iDanion ableiteten, und endlich in ziegelroten Kristallen ein Pyri- 

diniumsalz, das sie als Derivat eines Tetrarhodanato-dihydroxo- 

vanadium(II]Danion mit der Formel 


(CoH 2NgH)2/V 


' \r (SCN), 
(CH.N)|V (OH), | 


') Croci, Z. anorg. Chem. 19 (1899), 316. — 
*) G. ScaGiiarrNi u. G. TARTARINI, Gazz. Chim. 53 (1923), 139, 876. 


ansahen. 
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Die Darstellung der Vanadium(II])hexarhodanide lieB sich 
wesentlich vereinfachen, indem man das gut kristallisierte VCl,-6H,O 
in konzentrierten Lésungen von iberschiissigen Alkalirhodaniden 
loste und diese tiefgriin bis braun gefarbten Laugen mit Athylacetat 
wiederholt ausschiittelte. Die Athylacetatlésungen wurden im 
schwachen Vakuum bei 40° konzentriert, um die leicht eintretende 
Oxydation der Rhodanwasserstoffsiure zu verhindern, und ergaben 
dann eine reiche Ausbeute an den tiefbraunen, im durchfallenden 
Lichte rotgefiirbten Alkalisalzen, von denen das Kaliumsalz 


K,| V(SCN),]-4H,O 
sowie das Ammoniumsalz 


(NH,),[V(SCN),]:4H,0 


in gréBeren Mengen dargestellt wurde. Diese Alkalisalze wurden im 
Toluolbad bei 95—120° vollstandig entwassert und die erhaltenen 
hellbraunen, kristallinischen Pulver mit wasserfreiem Pyridin be- 
handelt. Beim Zusatz von Pyridin trat in beiden Fallen starke Warme- 
ténung auf, ein Zeichen fiir den Kintritt der Reaktion. Die Reaktions- 
gemische wurden bis zum Sieden erhitzt und ein Teil des Pyridins ab- 
destilliert. Beim Erkalten schieden sich aus dem Reaktionsprodukt 
des Kaliumsalzes Kaliumrhodanid und etwas gelb gefirbte Persulfo- 
cyansiure ab, wihrend das Reaktionsprodukt des Ammoniumsalzes 
nur eine nichtkristallisierende braune Schmiere ergab. Das Kalium- 
rhodanid wurde im ersteren Falle abgesaugt, und beide Laugen wurden 
nachher mit Athylacetat versetzt, wobei reiche Ausbeuten an schénen, 
ziegelroten, bei durchfallendem Lichte gelben Kristallen sich aus- 
scheiden, die bei Anwendung des Kaliumsalzes noch mit etwas Kalium- 
rhodanid, bei Anwendung des Ammoniumsalzes mit einem amorphen 
briiunlichen Niederschlag verunreinigt waren. Beide Produkte konnten 
durch Extraktion mit Athylacetat im Soxhlet-Apparat vollstiandig 
gereinigt werden, da sie, in Athylacetat etwas, aber schwer léslich, 
aus der Lésung leicht wieder auskristallisierten. 

Die Analysen beider Substanzen ergaben, daB in ihnen das 
Pyridiniumsalz der Dipyridintetrarhodanatovanadium(II1)saure 
vorlag. 


‘ , A Oak" | 
CHAN Vs) | 
Berechnet: Gefunden: 
V 9,80°/5- —~ 9,93; 9,65; 10,14°/, 
CNS 44,54°/, 44,26; 44,40; 44,48°/, 
N I8,81°/, 18,46; 18,50; 18,64°/, 
S 24,18°/, 23,88; 24,02°/, 






















od wate FON 


el ke te 


She wh Se 


A. Rosenheim, E. Hilzheimer u. J. Wolff. Verbind. d. dreiw. Vanadiums 17] 


Die Verbindung ist in Aceton und in anderen zahlreichen orga- 
nischen Lésungsmitteln leicht léslich. Diese Lésungen oxydieren sich 
aber auBerordentlich schnell und es gelang nicht, durch doppelte 
Umsetzung mit schwer léslichen anorganischen Salzen, wie etwa 
Thalliumacetat, andere Salze desselben Anions zu gewinnen, da stets 
das offenbar schwach komplexe Anion unter Abscheidung der Metall- 
rhodanide, wie des Thalliumrhodanids, sich vollstindig zersetzte. 
Immerhin ist es sicher, daB in dieser Verbindung ein Analogon der 
Salze des Typus des Reineckesalzes vorliegt, von denen auber den 
Salzen des Diammintetrarhodanato-chrom(II]Tanions und der ent- 
sprechenden Pyridinverbindung, sowie des Dipyridintetrarhodanato- 
molybdan(II]Danions') eine entsprechende Verbindung des drei- 
wertigen Eisens von L. TRewENpT?) neuerdings dargestellt ist, uber die 
noch spiiter berichtet wird. 

In dieser Verbindung diirfte also die Analogie des Vanadium(I11) 
mit anderen dreiwertigen Metallen und auch mit dem dreiwertigen 
Eisen erwiesen sein. 


111. Mehrkernige Vanadium(II!)verbindungen 


G. A. Barsrert®) erhielt durch Umsetzung von V,(S5O0,), mit 
Bariumformiat nach Eindampfen der waBrigen Loésung graugriine 
Kristalle eines Formiates der Zusammensetzung V;(HCQO,),.(OH), ° 
6H,O. Diese Verbindung entspricht in ihrer Zusammensetzung den 
mehrkernigen Acetaten und Formiaten des dreiwertigen Kisens und 
Chroms. Sie ist, wie Barprert nachgewiesen hat, aufzufassen als 
Salz einer Hexaformiato-vanadium(II])siure, und er erteilt ihr die 
Konstitution 


inna , ‘ 16 
3 (OH), " V(HCO,), 12H,0O, 


womit sie sich als Salz einer Hexaformiato-trivanadium(II])base er- 
weist. Es gelang Barsrert auch, ein Natriumsalz der Zusammen- 
setzung Na,|V(HCO,),| darzustellen, ein etwas komplizierteres Am- 
moniumsalz zu isolieren und endlich noch ein basisches Salz der 
Zusammensetzung {V(HCO,),0OH],:2H,O zu erhalten. Diese simt- 
lichen Angaben von Barsiert konnten bei der Nachpriifung und beim 
Vergleich der Praiparate mit solehen, die er selbst uns freundlichst zur 


y 


') Vgl. A. Rosennem, G. Apert u. R. Lewy, Z. anorg. u. allg. Chem. 
197 (1931), 190. 

*) L. TREwENpT, Unverdéffentlichte Dissertation. 

*) G. A. Barsrert, Rend. Ace. Lincei [5a] 25 (1916), 25, 724. 
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Verfugung gestellt hatte, vollstandig bestatigt werden. Aus waBriger 
Léosung entstehen hiernach Formiate, die den mehrkernigen For- 
miaten des dreiwertigen Kisens durchaus entsprechen. 

Kitwas anders verliuft zunichst die Reaktion jedoch, wenn man 
unter mdglichstem AusschluB von Wasser arbeitet; wenn man nim- 
lich VCl,-6H,O mit tiberschiissiger wasserfreier Ameisensiure unter 
moglichstem AusschluB von Wasser am RiickfluBkiihler siedet, bis 
keine Salzsiure mehr entweicht, so kristallisiert aus der erkalteten 
Losung, ebenfalls in graugriinen Nadeln, ein wasserfreies Vana- 
diumtriformiat aus, das, frisch bereitet, der folgenden Formel 
entspricht: 


V(HCO,), 
Berechnet: Gefunden: 
V 27,42°/, 27,11; 27,06; 27,14°/, 
HCO, 72,58°/, 72,42; 72,52°/,. 


Lat man die Substanz') an feuchter Luft langere Zeit legen, 
so gibt sie Ameisensiiure ab und nimmt etwas Wasser auf. Sie ent- 
spricht alsbald der Zusammensetzung der von Barrer beschrie- 
benen Verbindung 

V.(HCO,),.(OH), > 6H,O. 
Lost man diese Substanz in wenig Wasser und erhitzt zum Sieden 
' , 
so scheidet sich aus der Lésung die ebenfalls schon von BARBIERI 
beschriebene briunlichweibe Verbindung ab 
r 


VOH(HCO,), 
Berechnet: Gefunden: 
V 32,28°/, 31,99; 32,12°/, 
HCO, 56,96°/, 56,74; 56,79°/,. 


Zum Untersechied von den Angaben von BarsrErt erhielten wir 
diese an der Luft getrocknete Verbindung wasserfrei. 

Ganz aihnlich wie gegen Ameisensiure verhalt sich VCl,-6H,O 
gegen Kisessig. Wird das Chlorid im Rundkolben am Rickflub- 
kiihler mit tiberschiissigem Kisessig, dem etwas Essigsiureanhydrid 
zugesetzt ist, bis zum vollstaindigen Entweichen der Salzséure ge- 
kocht, so secheidet sich beim Erkalten aus der konzentrierten Lauge 
in schénen graugriinen, prismatischen Kristallen ein Triacetat ab, 
fiir das die Analyse zu der Formel fuhrt: 

V(CH,CO,), - H,O 


Berechnet: Gefunden: 
V 20,73°/, 20,51; 20,61; 20,73°/, 
C 29,279, 29,05; 28,98°/, 


') Die Bestimmung der Ameisensiure wurde derart ausgefiihrt, daB die 
Substanz in einer geeigneten Apparatur-im Kohlenséurestrom mit konzentrierter 
Schwefelsiure zersetzt wurde und das dabei entstehende CO im Eudiometer auf- 
vefangen und gemessen wurde. 
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Auch dieses Acetat geht beim Kochen mit Wasser in ein schein- 
bar amorphes, graubraunes Produkt tiber, dessen Analyse nach dem 
Absaugen und Trocknen auf Ton auf ein basisches Diacetat 


stimmte. 
V(OH)(CH,CO,), - H,O 
Berechnet: Gefunden: 
V—_.25,00°/, 24,90; 24,859), 
C  23,53°/, 23,24; 23,40°/,. 


Es ist wahrscheinlich, daB aus waBrigen Lésungen auch bei 
den Acetaten sich kompliziertere mehrkernige Verbindungen iso- 
lieren lassen, wie bei den Formiaten, woriiber noch weitere Versuche 
ausgefiihrt werden sollen. Die Analogie dieser Verbindungen mit 
den entsprechenden des dreiwertigen Eisens und Chroms erscheint 
sicher. 

IV. Bemerkungen iiber die Alkali-vanadium(11!)sulfate 

Bei der Untersuchung von Verbindungen des _ vierwertigen 
Vanadiums beobachteten A. RoseNnEmm und H. Y. Mona!), daB die 
Kinwirkung siedender konzentrierter Schwefelsiure auf die Doppel- 
sulfate des vierwertigen Vanadiums eine Disproportionierung der- 
selben in V (IIT) und V (V) hervorruft. Es gelang hierbei, die schén 
kristallisierten, in Wasser unldslichen Alkalidoppelsulfate der Formel 
M{V(SO,),] darzustellen. Vor der Ausscheidung dieser Verbindungen 
kristallisiert aus den Lésungen in blaulichgrauen, in der Durchsicht 
farblosen Séulen ein ebenfalls in Wasser wenig ldésliches Salz aus, 
das damals als ein Sulfat des V (V) angesprochen und mit der Forme! 

V203(504)2 
belegt wurde. 

Kine erneute Untersuchung dieser Verbindung, die auf Ver- 
anlassung von Herrn V. AuGER seinerzeit ausgefiihrt wurde, zeigte, 
daB in Wirklichkeit hier das schon bekannte Vanadylsulfat 
vorlag: 


VO(SO,) 
Berechnet: Gefunden: 
VO, 50,96°/, 50,92; 50,85°/, 
SO, 49,04°/, 49,01; 49,12). 


Ks sei hier hervorgehoben, daB die Existenz von V,O,(SO,), sich 
nicht bestiétigt hat, und daB mithin diese Verbindung aus der Lite- 
ratur zu streichen ist. 

Diese Beobachtung sowie die Bildung des griinen Ammonium- 
salzes NH,[V(SO,),| hat, wie ebenfalls hier nachtriiglich berichtigt 





') A. RosenueErm™ u. H. Y. Mona, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 25. 
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werden mub, schon vor RoseENHEIM und Monae VY. AuGER!) ge- 
schildert. | 

Spéter haben dann A. Sreverts und E. L. Mtuuer?) das Ver- 
halten von Vanadiumverbindungen gegen siedende Schwefelséure 
untersucht und die von Rosennemm und Mone beobachtete Dis- 
proportionierung 


2V (IV) = V(V) + Vd) 


bei der Entstehung von K{|V(SQO,),| bestatigt. Ebenso ist dieselbe 
bei der Darstellung des entsprechenden Natriumsalzes nachweisbar, 
wihrend bei derjenigen des Ammoniumsalzes infolge der reduzieren- 
den Wirkung der Ammoniumsalze beim Verdampfen das primar 
gebildete VY (V) immer wieder zu V (LV) und V (III) reduziert wird. 


Zusammenfassung 

Ks wurde eine Reihe innerkomplexer Verbindungen des drei- 
wertigen Vanadiums, Salicylate, Brenzeatechinate, Acetylacetonate 
und ein Benzhydroxamat neu dargestellt. Ferner wurden Vanadium- 
glykolat, die Vanadium(III)hexarhodanide und die mehrkernigen 
Vanadium(I[])formiate und -acetate untersucht und teilweise neu 
dargestellt. Diese Verbindungen wurden in ihren Eigenschaften mit 
entsprechenden Verbindungen des dreiwertigen Eisens verglichen. 

Kinige friihere Beobachtungen an Sulfaten des dreiwertigen 
Vanadiums wurden richtiggestellt. 


') V. Avager, Compt. rend. 173 (1921), 306. 
*) A. Sreverts u. E. L. Mivier, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1928), 313. 


Berlin, Wissenschaftlich-Chemisches Laboratorium, 29. Sep- 
tember 1931. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. September 1931. 
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Uber das Verhalten der Ultramarine gegen Natriumjodazid 


Von Joser HorrmMann 

Erst Temperaturen, welche Ultramarine glasig erschmelzen, zer- 
stéren die Farbstoffkomponente der Ultramarine. Wiahrend ferner kiesel- 
reiche Blauultramarine gegen konzentrierte H,SO, wochenlang Wider- 
stand leisten (K. A. Hormany), zerstért 2n-HCl den Farbstoff. DaB es 
sich im letzteren Fall um ein Breschenschlagen im Gitter handelt, geht 
aus den Reaktionsprodukten: H,S, 5 und Kieselsiure-Gel hervor. 

Ks wurde untersucht, wie Natriumjodazid gegen Ultramarine 
wirkt,, das bei wasserléslichen Sulfiden augenblicklich!) bei wasser- 
unléslichen mitunter erst bei fliichtigen Erwirmen?) unter N-Ent- 


wicklung reagiert. 
sat enti Versuchsanordnung 


Fihrt man in das Reagens kieselreiches Blauultramarin ein, so 
liBt sich schon makroskopisch der Eintritt der N-Entwicklung beob- 
achten. Die Bestimmung frei werdender N-Mengen in MeBréhrehen 
ergaben auch nach lingerem Zuwarten variable Werte. Zur quali- 
tativen Untersuchung der verschiedenen Ultramarinproben ist das 
ZuflieBen des Reagenses aus einem Spitzréhrchen zur feinstverteilten 
Probe zu empfehlen. Bei schwacher mikroskopischer VergréS8erung 
(ausgezeichnete Beleuchtung!) laBt sich der Eintritt der Gasentwick- 
lung, sowie das Abflauen derselben in kurzer Zeit beobachten. 


Rohbrand-Ultramarine(blau) 
Augenblicklich rege Gasentwicklung, anschlieBend langsame. Ks 
liegen zwei Phasen vor. 


Kieselreichesund kieselarmes Hell- sowie Dunkelultramarin 


Die Reaktion tritt erst nach 5—10 Minuten ein, halt weitere 
15—20 Minuten an und kommt dann scheinbar zum SBtillstand, 
Wird die Probe gewaschen und getrocknet, beginnt die Reaktion 
auf Zugabe des Azides neuerdings. 





Grinultramarine verschiedener Zusammensetzung 


Reaktion meist minder lebhaft als vorher, die frei werdende Gas- 
menge blieb stets gegen jene der blauen Farbstoffe zuriick. 


') Frrrz Ferrer, Tiipfelanalyse, Akad. Verl. (1931). 
*) F. Fete: u. H. Lerrmerer, Tscherm. Min. Petr. Mitt. 40 (1929), 20. 
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Ultramarinviolett 
Verhielten sich sonderbarerweise &hnlich wie Griinultramarine. 


Ultramarinrosa 
Zeigen die regste N-Entwicklung, die frei werdende N-Menge war 
stets gréBer als bei Blauultramarinen. 


irklarungsversuch fiir die beobachteten Erscheinungen 

Das Verhalten der Rohbrandultramarine, die zwei Phasen der 
Stickstoffentwicklung zeigen, diirfte durch beigemengte Sulfide zu 
erkliren sein. Es ist nicht ausschlieBbar, daB diese Farbstoffe auch 
noch andere Beimengungen enthalten, die durch Séuren leicht 
unter H,S-Entwicklung zersetzbar sind. 

Die Ursache der relativ groBen, doch keineswegs quantitativen 
N-Ausbeute bei Ultramarinrosa diirfte an einen Thiosulfatgehalt ge- 
bunden sein. 

Das Verhalten der rein blauen Ultramarine ist wohl eine Folge 
seiner Konstitution. Die Sulfid- und Sulfationen befinden sich in 
den zentralen Zellenhohlriumen (JAEGER), die $’’-lonen scheinen 
an den Kubuseeken innerhalb der O-Atome zu legen. 

Die Hohlriume der Elementarzellen der Mitte und vielleicht 
auch an den Kubusecken bieten somit der Alkalijodazidlésung vor 
allem die Méglichkeit der Absorption. Ist diese erfolgt, beginnt die 
Stickstoffentwicklung. Da das Verhalten des Reagens dafiir spricht, 
daB es das Ultramaringitter nicht angreift, verhindern vielleicht die mit 
Azidlésung erfillten Gitterhéhlen das weitere Eindringen des Reagens 
und halten scheinbar auch einen Teil des gebildeten N zurick. Damuit 
steht der Umstand im Einklang, daB durch Waschen und Trocknen 
der behandelten Proben die Reaktion neuerlich in Gang kommt. 

Auch ein anderer Umstand kann Ursache sein, daB die Stick- 
stoffentwicklung behindert ist. Bei der Azidreaktion bleibt das 
Sulfid theoretisch unverindert erhalten; Frrcn nimmt eine An- 
lagerung des J, zu Beginn der Reaktion an Na,S zu Na,S.. Jo an. 
Ultramarin ist ein hochzusamengesetzter K6rper, in dem nur die 
Radikale NagAl,Si,0,, als Gitterbestandteile ermittelt wurden. Es 
ist nicht auszuschlieBen, daB die Wirkung der elektrisch geladenen 
Gitterwille (Influenz) Schuld ist, daB die Azidreaktion nicht normal 
verlaufen kann. Letzten Endes kénnte auch kolloider Schwefel, der 
teils an Fehlbindungen, teils in den Héhlen der Zelle eingelagert an- 
zunehmen wire, den quantitatrven’Verlauf der Reaktion beeinflussen. 

Wien, lrivatlaboratorium des Verfassers. 

Bei der Redaktion eingegangen am 22. September 1931. 
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Uber die unabhangige Beweglichkeit 
von lonen und Atomen in festen Stoffen 


Von Kurt FiscHBEck 
Mit 5 Figuren im Text 

Die Beweglichkeit der Ionen in festen Stoffen, den festen Elektro- 
lyten ist seit langem bekannt, Beweglichkeit und Wanderung von 
ungeladenen Atomen in festen Korpern kommt ebenfalls hiufig vor. 
Beispiele der letzten Art sind besonders aus der Metallographie be- 
kannt; das Eindringen des Kohlenstoffs in metallisches Eisen, die 
Zementation, und viele ahnliche Diffusionsvorginge gehdren hierher. 
Im folgenden wird eine Versuchsreihe beschrieben, aus der die gleich- 
zeitige und in erster Annaherung unabhaingige Wanderung von lIonen 
und Atomen in den Verbindungen Cu,S und Ag,S hervorgeht., 

Von TuBaNnpt und seinen Mitarbeitern!) ist nachgewiesen worden, 
daB die genannten Sulfide bei Raumtemperatur vorwiegend elektro- 
lytisch und zwar kationisch leiten. Die Cu- und Ag-lonen sind unter 
dem EinfluB des elektrischen Feldes verhaltnismaBig leicht beweglich. 
Da nun die beiden Sulfide zu denjenigen Stoffen gehéren, die am 
leichtesten von Schwefelatomen durchwandert werden?), eignen sie 
sich gut zur Untersuchung, ob und wieweit die Bewegung der Metall- 
ionen mit der des Schwefels verknipft ist. 

Die Kinwirkung schwefelhaltiger Reagenzien auf Kupfer und 
Silber erfolgt unter Bildung diinner Schichten des Sulfiirs bzw. des 
Sulfids, die rasch wachsen und dabei die bekannten Anlauffarben 
zeigen. Aus der Farbe der Schichten kann man durch subjektive 
Beurteilung, wie von G. TAMMANN und seinen Schiilern in zahlreichen 
Arbeiten*) gezeigt worden ist, mit einer oft unterschitzten Genauigkeit 

') C, Tupanpt, S. Eacertr u. G. Scurpspe, Z. anorg. u. allg. Chem. 117 
(1921), 1; C. Tupanpt, H. Rernunoup, Z. anorg. u. allg. Chem. 160 (1927), 222. 

2) K. Fiscupeck u. O. Dorner, Z. anorg. u. allg. Chem. IS2 (1929), 282; 
IS4 (1929), 167: K. Fiscupeck u. W. JELLINGHAUS, Z. anorg. u. ally, Chem. 165 
(1927), 55. 

3) G. Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem. 111 (1920), 78; 124 (1922), 25; 
ur. TAMMANN u. W. Koster, Z. anorg. u. allg. Chem. 123 (1922), 196; G. TammMann 


u. E. Scuréper, Z. anorg. u. allg. Chem. 128 (1923), 179; G. TaMMANN u. 


H. Brepemeyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 186 (1924), 337; G. TAMMANN u. 
» 


Z. anorg. u. allg. Chem, Bd, 201. I 
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die Sehichtdicke ermitteln, wenn die optischen Eigenschaften von 
Schicht und Unterlage bekannt sind [vgl. herzu June?)]. 

Das ist nun bei den genannten Verbindungen nicht der Fall: 
man kann aber, wie sich hernach zeigen wird, auf einem Umweg auch 
hier die zu jeder Farbe gehérige Schichtdicke ermitteln. 

Hiiufig ist es ibrigens nicht nétig zu wissen, wie dick die Schichten 
sind, mit denen man arbeitet; sobald es namlich darauf ankommt, 
die Abhingigkeit der Verdickungsgeschwindigkeit von irgendwelchen 
Versuchsbedingungen (Konzentration, Temperatur, Stromdichte usw.) 
zu ermitteln. Man waihlt aus den aufeinanderfolgenden Interferenz- 
farben eine solehe aus, die mit mégilichst scharfem Umschlag einsetzt, 
und ermittelt nun die Zeiten, die unter verschiedenen Umstanden 
bis zu diesem Umschlag vergehen; in denen also Schichten von stets 
vleicher Dicke sich unter verschiedenen Umstiainden bilden. Die 
reziproken Zeiten bis zur gleichen Farbe — gleichem Umsatz — sind 
relative Diffusionsgeschwindigkeiten. Die Genauigkeit soleher Mes- 
sungen ist, wenn man sich die gewahlte Farbe einmal eingepragt hat, 
nicht geringer, als die bei der Titration mit schlechten Farbindikatoren. 

Kupfer und Silber laufen in polysulfidfreier Na,S-Lésung nicht 
an®). Erst wenn die Metalle anodisch polarisiert werden, bilden sich 
tiefgefirbte Anlaufschichten der Sulfide. Unterbricht man den Strom, 
so hért die Einwirkung alsbald auf.) In polysulfidhaltigen Lésungen 
hingegen wandert der ungeladene Schwefel ohne anliegendes elek- 
trisches Feld lediglich unter der Wirkung seines Konzentrations- 
vefilles durch die Sulfidschichten hindurch. 

Unser Gedankengang war folgender: 

Die Vorgiinge bei anodischer Polarisation und beim Anlauf im 
Polvsulfid sind verschiedener Natur und es soll festgestellt werden, 
ob sich beide ohne Stérung iiberlagern. Dazu wurde 1. der zeitliche 
Verlauf der elektrochemischen Bildung der Sulfide an Hand des 
Farapay’schen Gesetzes gepriift, um festzustellen, ob die Sulfid- 
bildung dem Stromiquivalent entspricht. 


G. Srepen, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 149; K. FiscuBeck, Z. anorg. u. 
ally. Chem. 154 (1926), 261; F. KOrper, Z. anorg. u. allg. Chem. 154 (1926), 267; 
K. Fiscupeck u. E. Evpex, Z. Elektrochem. 34 (1928), 642. 

') G. June, Z. phys. Chem. 119 (1926), 111. 

2) Fir Cu gilt dies sicher im Verlauf einiger Tage. Ob die Bildung von Cu,5- 
Kristallen auf dem Cu im Laufe langerer Zeiten durch die Einwirkung des nicht 
yanz auszuschlieBenden Luftsauersteffs-zuriickzufiihren ist oder ob Wasserstoff 
frei wird, soll dahingestellt bleiben. 
®) Vel. hierzu A. GUntTHer-Scuvuuze, Z. Elektrochem. 37 (1931), 726. 
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2. Da das der Fall war, wurde mit Hilfe des Farapay’schen 
Gesetzes die zu jeder Farbe gehérige Schichtdicke errechnet. 

3. An Hand des nunmehr bekannten Zusammenhangs zwischen 
Farbe und Sehichtdicke konnte der zeitliche Verlauf der Sulfidbildung 
unter dem EinfluB von Polysulfidlésungen ohne gleichzeitigen Strom- 
durechgang ermittelt werden; hier ergab sich die Gultigkeit des FieKk- 
schen Gesetzes. 

4. SchheBlich wurde festgestellt, daB beide Vorgainge sich ohne 
Storung tberlagern. 


Versuchsanordnung 


Die Versuchsanordnung ist in Fig. 1 wiedergegeben. Das Ver- 
suchsgefaB enthielt die n/10- Alkalisulfidlésung L (50 em*) mit 
wechselnden Gehalten an Polysulfidschwefel und dariber = zum 
Schutz gegen den Luftsauerstoff eine 1 em — 
dicke Schiecht von niedrig siedendem Petrol- r 
ither. Das GefaB wurde durch einen mit 





schmalem Schlitz versehenem Korkstopfen 
verschlossen; es trug zwei Ansitze a, und ay, 777, 
die durch Gelatine- KCIl- Pfropfen  ver- a, Q 
schlossen wurden und als Zuleitungen zu 
den Kathoden XX, und A, fiihrten. Diese 
wiederum bestanden aus Quecksilber und / 
Kalomel in gesiattigter KCl-Losung. Auf 
die Weise wurde eine gleichmabige Ver- 


























tellung der Stromlinien auf der Anode Mo ~—4, = Aa— 
erreicht. Die als Anoden verwendeten 
Vetallstreifen bestanden aus Feinsilber, das Fig. | 


von der Deutschen Gold- und Silber- 

scheideanstalt, Zweigniederlassung Pforzheim, in freundlicher Weise 
zur Verfiigung gestellt wurde, oder aus Elektrolytkupfer von Kahl- 
baum. Die MaBe der Bleche waren gewohnlich 10 « 1 « O,lem. Die 
Bleche tauchten 2—3 em tief in den Elektrolyten ein. Die Zeiten 
bis zu den Farbumschligen wurden mit der Stoppulr gemessen. 


Bildung der Sulfide bei anodischer Polarisation 


Um die Menge des bei der Elektrolyse von Monosulfidlésungen gebil- 
deten Silbersulfids zu bestimmen, wurde die Elektrode in n/10-Na,5- 


Lésung mit schwachen Strémen kurze Zeiten polarisiert und vor und 


nach dem Versuch auf einer Mikrowaage gewogen. Hierzu wurden 
12* 
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leichte dunne Silberbleche von rund lg verwendet. So lange die 
Sulfidschicht noch so diinn ist, daB sie die Interferenzfarben erster 
und zweiter Ordnung zeigt, ist die Wigung zu unsicher. Es geniigt 
aber, die Giltigkeit des Farapay’schen Gesetzes bei etwas dickeren 
Schichten festzustellen, da anzunehmen ist, daB das Gesetz dann auch 
bei diinneren Schichten erfillt ist (vgl. unten). Zur gréBeren Sicherheit 
wurde nach der Wagung die Sulfidschicht mit Cyankahlésung ent- 
fernt und das Blech abermals gewogen. Die dadurch erzielte Ge- 
wichtsabnahme ist viel gréBer als die Zunahme durch die Sulfidierung, 
da eine dquivalente Menge des schwereren Silbers mit in Lésung geht. 





Bei der Ablésung der Sulfidschicht, die in 20—50 Sekunden erfolgte, 
gehen kleine Mengen metallischen Silbers in Lésung, die durch be- 


sondere Versuche bestimmt wurden. 


Ag-Blech vor der Behandlung mit KCN... . 1,00307 ¢ 
dasselbe 20 Sekunden mit KCN gespiilt. . .. . 1,00306¢ 
dasselbe 50 Sekunden mit KCN gespiilt. . . . . 1,00305¢ 


In dieser Weise wurde zuniichst festgestellt, wieweit bei gleich- 
bleibender Stromstirke der im Laufe wachsender Zeiten gebildete 
Niederschlag der Zeit proportional ist, um zu entscheiden, ob etwa 
die Bildung des Ag,S bei diinnen Schichten in anderer Weise erfolgt 
als bei dickeren. Das ist jedoch nicht der Fall, wie Tabelle 1 zeigt. 
Die zweite und sechsté Spalte geben Silbermengen an, die nach dem 
arapay’schen Gesetz durch die in der ersten und fiinften Spalte 
verzeichneten Elektrizititsmengen in Sulfid verwandelt sein sollten, 
daneben stehen die gefundenen Werte. Diese sind durchweg erheblich 
vroBber als die berechneten, was daran liegen wird, da bei dieser 
Versuchsreihe die Stromstirke im Augenblick des Einschaltens zu 
vrof war. Die Stromstirke ging wegen der einsetzenden Polarisation 
zu Anfang stark zuriick; abgelesen war der im Laufe der Elektrolyse 
konstant gehaltene Mittelwert. Immerhin ergibt sich aus diesen 
Zahlen die Proportionalitaét zwischen Elektrizititsmenge und Um- 
satz, weil die Versuche unter genau gleichen Bedingungen ausgefihrt 
worden sind. 


Tabelle 1 


Durch anodische Polarisation in Na-Monosulfidlésung in Sulfid verwandeltes Silber 








Cou- mg Ag mg Ag. Stromdichte}| Cou- | mg Ag | mg Ag | Stromdichte 
lomb ber. gef. mAmp./em?}] lomb | _ ber. gef. | m Amp./em* 
0214 0239 0273 171 1.91 2.09 

0214 0239 0,283 2,56 2,86 2,80 | 

0428 O478 O440 o_o5 ~ 2.56 2.86 3.24 | 2-—25 
0428 O478 OA490 oN 5,14 5.74 5,70 

0.535 0.596 0.601 5.35 5.96 6.10 


111 1.24 145 
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Bei der folgenden Reihe, die mit variierter Stromstirke durch- 
vefihrt wurde, ist dieser EinfluB der Polarisation vermieden worden, 
indem dureh Vorversuche die Stellung des Regulierwiderstandes 
ermittelt wurde, bei der im Augenblick des Einsechaltens die Strom- 
stirke dem gewiinschten Wert entsprach. Dieser wurde dureh 
dauerndes Nachregulieren aufrechterhalten. Die Zeiten des Ein- 
und Ausschaltens des Stromes gab ein Wecker mit 30-Sekunden- 
Schlagwerk an, dessen Angaben durch Vergleich mit emer Uhr 
korrigiert werden muBten. Die berechneten und gefundenen Werte 
sind in Tabelle 2, Spalte 7 und 8 enthalten. Die Ubereinstimmung 
zwischen Versuch und Rechnung ist hier wesentlich besser als bei 
der ersten Reihe. Es wurde zwar auch hier zu viel Silber gefunden; 
der UberschuB entspricht jedoch im Durehschnitt der Silbermenge, die 
durch das Behandeln mit KCN-Lésung neben dem Sulfid gelést wird. 


Tabelle 2 
In Na,S-Lésung durch anodische Polarisation in Sulfid verwandeltes Silber 








-i§8 -| j , slk.- Le 
Ober Strom Stromdichte Zeit Elk. mg Ag mg Ag! Dyiff. 
Nr. flache  starke ale a menge 
: j m Amp./em? in Sek. /, ber. gef. | 0,Ol mg 
cm m/Amp. Coul. | 
l 7,44 2 0,269 4824 0,965 1,08 1,09 +] 
2 | 5,32 4 0,752 241.2 0,965 = 1,08 1,10 +2 
3 66,32 4 0,752 241.2 0,965 1,08 1,09 +] 
4 7,44 8 1,075 1206 0,965 = 1,08 1.08 0 
5 744 8 1,075 120.6 0).965 1,08 1,13 +5 
6 5,40 20 3,70 603 1206 1,35 1.37 +2 
7 5,40 20 3,70 60.3 1206 1,35 1,39 +4 
8 5.05 29 5,74 60,3 1.748 1,955 1.986 +3.1 


Die Abscheidung des Schwefels bzw. die Bildung des Silber- 
sulfids erfolgt also unter diesen Bedingungen (sehr diinne Schichten) 
dem Farapay’schen Gesetz entsprechend, d.h. die Sulfidsehicht 
leitet den Strom rein elektrolytisch. 

Das Ergebnis steht scheinbar im Widerspruch zu Messungen von 
Tusanpt und Reruxo.p!), die fiir p-Ag,S in Form von dickeren 


Schichten (etwa 1 cm) gemischte Leitfaihigkeit — d. h. gleichzeitige 
Wanderung von Elektronen und Ionen — fanden. Die Erklirung 


fur den verschiedenen Befund ist sicher nicht in einer Verschiedenheit 
der Substanzen zu suchen. Die Abhingigkeit des Verhiltnisses von 
metallischer zu elektrolytischer Stromleitung von der Stromdichte, 
die TuBpanpt und Rernuo.up feststellten, laBt vermuten, daB der 
Spannungsabfall aber der Anordnung: Ag-Ag,S-Lésung von Be- 


1) C. Tupanpt u. H. Rernnoup, Z. anorg. u. allg. Chem. 160 (1927), 222. 
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deutung fiir dies Verhaltnis sein muB. Am besten wird das aus 
folzendem gedachten Beispiel klar. Eine Silberelektrode tauche in 
eine AgNQO,-Lésung, die ihrerseits durch ein Diaphragma (P) von 
einer KNO,-Lésung getrennt sei (Fig. 2). Die AgNO,-Lésung sei nun 
durch einen Platindraht d bis zum Diaphragma kurzgeschlossen. 
Man hat dann in der AgNO,-Schicht ein Analogon zu den gemischt- 
leitenden Ag,S-Schichten vor sich. Die Auflésung des Silbers in der 
Grenzschicht 4 wird bei anodischer Polarisation so lange dem 
Marapay'schen Gesetz entsprechen als der Spannungsabfall aber der 
AgNO,-Schicht e kleiner ist als die Zersetzungsspannung I des Elek- 
trolyten an der Spitze des Platindrahtes. Bei groBer Dicke leitet die 
kurzgeschlossene (bzw. die gemischtleitende) Schicht A—B schon bei 
weit geringeren Stromstirken  teilweise 


| 


a 





ZA 
‘ 4 AgN0,.\ KNO3. metallisch als bei kleiner Dicke. 
HG) Losung Losung Ganz entsprechend ist zu erwarten, 
Z p daB die Faihigkeit der Ag,S-Schichten, zum 
+ Z — ‘Teil metallisch zu leiten, nicht unter allen 
gy 7 + Umstinden ausgenutzt wird, sondern nur 








\ 


dann, wenn der Spannungsabfall iber der 
Schicht hinreicht, um an der Eintrittsseite 











Y der Elektronen diese aus den dort an- 

Fig. 2 kommenden Anionen des Elektrolyten frei 

zu machen. Wenn man mit dem spezi- 

fischen Widerstand des Ag,S und den angewandten Stromdichten 

rechnet, ergibt sich, da die Spannungen ittber den Ag,S-Zylindern 

von Tuspanp? und Rernnoip in der GréBenordnung von 1 Volt ge- 

legen haben miissen, wihrend die Spannungen iiber unseren Sulfid- 
schichten nur etwa 1 mV betragen kénnen. 

Die in der gleichen Weise wie bei obigen Versuchen durch 
anodische Polarisation von Kupferelektroden gebildeten Cu,5- 
Mengen lassen sich nicht durch Wagung bestimmen. Man erhilt stets 
viel zu hohe und iiberdies sehr schwankende Werte. Das Kupfer 
oxydiert sich nach dem Polieren, ehe es in die Lésung eingesetzt wird, 
und besonders stark auch nach dem Herausnehmen aus dem alkali- 
schen Elektrolyten. Allerdings bleiben die bei Blindversuchen um- 
gesetzten Mengen erheblich kleiner (0,23 mg) als die Uberschiisse bei 
den Polarisationsversuchen (bis zu 1 mg). 

Hier wurden deshalb nur die Zeiten ermittelt, die bei verschiedenen 
Stromstirken nétig waren, tm eine Schicht von stets gleicher Dicke 
(Indigoblau erster Ordnung) zu erzeugen. Fig. 3 zeigt, daB auch hier 
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das Wachstum der Schicht dem Stromiaquivalent entspricht. Auf- 
getragen ist die Stromdichte in mA/em? als Abszisse und die reziproke 
Zeit in 104/Sekunden als Ordinate. Die Punkte legen auf einer Ge- 
raden. Das gleiche Ergebnis wurde 


é Hs ‘ 200 | ° 
mit Silber- und Silber—Kupfer- , 
180} JE 







legierungen erhalten. Alle diese 
Versuche wurden im Gebiete der “} 
Farben erster Ordnung ausgefiihrt. 
Man konnte die Moéglichkeit er- 
wigen, daB nur ein von der Strom- 20 


~~ 


dichte unabhangiger Stromanteil 


v 


rezipr Zerit 












bei der anodischen Bildung der 

beiden Sulfide bei gleichbleibendem Strom ermittelt, und damit war 
das Verhiltnis von wahrer Schichtdicke zur Interferenzfarbe gegeben, 
da aus dem Stromiquivalent und der Zeit die Schichtdicke zu_be- 


80 
zur Bildung des Kupfersulfiirs ver- 4 
| wendet wird; das ist in Anbetracht yy 
i der weiteren Ergebnisse jedoch y 
‘ nicht anzunehmen. F Stromdichte meme 
3 ; f ‘ , le aw ane 4) Lae 
: Es wurde nun die zeitliche 7 2 3 4 
‘ Aufeinanderfolge der Farben Fig.3. @Cu x Ag 
: 


2 hah aga Eee Hise 















rechnen ist. In Fig. 4 

sind die Anlaufkurven “7[74 Ag 7 _-0 

von Kupfer und Silber 200 a ade 
bei anodischer Polari- 50} IE a_g -- 0-8 

sation einerseits in der 4} 

: ‘ . S 
Newron’schen Farben- 300} 
skala angegeben, d. h. / 

; ist lie Dick l 7” * 
es eis ( . iwKke der 100' enn aaa "Sf 
gleichfarbigen Luft- P ae | ee Sa 
schichten aufgetragen CO 40 60 80 100 320 140 160 180 200 20 240 
(Kurven I), und ander- Fig. 4. Stromdichte: 0,565 m Amp./em® 


| Nach der Newron’schen Skala 
(aquivalente Luftschichten) 
Il Nach dem Stromaquivalent 


seits sind die berech- 
neten wahren Schicht- 
dicken  aufgezeichnet 
(Kurven IT). Aus der Figur laBt sich die zu jeder Farbe gehérige 
wahre Schichtdicke mit Hilfe der Newron’schen Farbenskala der 
Luftschichten!) entnehmen, indem man die zu gleichen Abszissen 


eT Oe ene ae 


') Z. B.: F. Kontrauscn, Lehrb. d. prakt. Physik, 12. Aufl., Tab. 26, 8. 721. 
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vehdrigen Ordinaten zweier zusammengehoriger Kurven abliest. Man 
sieht ferner, daB in einem gewissen Bereich gleichfarbige Schichten 
von Ag,S und Cu,$ auch gleich dick sind. 


Das Wachstum von Sulfidschichten bei Einwirkung von Polysulfid ohne Polarisation 


LiBt man ohne Stromdurchgang eine Polysulfidlésung auf die 
heiden Metalle einwirken, so erhilt man, wenn man die Newron’sche 
Skala zugrunde legt, einen recht verwickelten zeitlichen Verlauf, den 
TAMMANN und BrepEMEyeER!) durch logarithmische Gerade wieder- 
vaben. Es treten auf einer solechen Schichtdicke-Zeitkurve, wenn die 
Schichtdicken den gleichfarbigen Luftschichten zwischen Glasplatten 
fiquivalent gesetzt sind, aihnlich wie in Fig. 4 (Kurven I) bei Silber 

) wie bei Kupfer in ziemlich regel- 








miéiBigen Abstanden Knicke auf, 

COD, 4 die auf eine anomale Dispersion 
der Sulfide, vermutlich im Gebiete 

150} des gelbgriinen Lichtes, hinweisen. 
2 In Fig.5 ist die wahre Schicht- 
100-8 dicke in Abhangigkeit von der 
bo Wurzel aus der Zeit dargestellt. 

$ Es wurde zunichst eine zeitliche 


Aufeinanderfolge der Farben beim 


Anlauf von Kupfer in einer Poly- 


0 2 30 40  sulfidlésung aufgenommen, dann 
Fig. 5 aus den Zeiten, in denen die ein- 


zelnen Farben beim Anlauf durch 
anodische Polarisation in einer Monosulfidlésung entstehen, die 
wahren Schichtdicken zu jeder Farbe berechnet und_ schlieBlich 
diese Dicken den Wurzeln aus der Zeit ihrer Entstehung in der 
Polysulfidlésung zugeordnet. Die Proportionalitét der beiden letzten 
GiréBen, die aus Fig. 5 zur Geniige hervorgeht, beweist, daB die 
Verdickungsgeschwindigkeit der Schicht und somit die Diffusions- 
geschwindigkeit des Schwefels der Schichtdicke umgekehrt pro- 
portional sind; vgl. Gleichung (1) und (2) weiter unten. Es gilt hier 
das normale Diffusionsgesetz. 


Gleichzeitige Wanderung von lonen und Atomen 
Beim Anlaufen in Polysulfidlésung unter gleichzeitiger anodischer 
Polarisation wachst die Sulfidschicht auf Cu und Ag einerseits durch 
lonenwanderung, denn der_Stremtransport wird durch die Metall- 


') G. TAMMANN u. H. BREDEMEYeER, Z. anorg. u. allg. Chem. 136 (1924), 337. 
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ionen besorgt, andererseits durch Schwefeldiffusion, denn der Poly- 
sulfidschwefel diffundiert durch die Sulfidschicht. Es wandern dabei 
die Metallionen in der einen und die S-Atome in der anderen Richtung. 
Wenn beide Vorgiinge voneinander unabhingig sind, ergibt sich die 
veitliche Zunahme der Schichtdicke nach folgender Rechnung: 
Die Verdickung einer Sulfidschicht unter der Einwirkung des 
Polysulfidschwefels allein ist durch die Gleichung gegeben. 
y* = 2k z, (1) 
wo y die Schichtdicke, z die Zeit und k eine Konstante ist. Die Ver- 
dickungsgeschwindigkeit selbst ist gegeben zu 
dy ki 
dz y \) 
Das Wachsen der Schicht unter der alleinigen Wirkung anodi- 
scher Polarisation ist, dem Farapay’schen Gesetz entsprechend, 


darzustellen dureh . 
y= 02, (3) 


wo a das Produkt aus der Stromdichte und dem Faktor ist, der die 
Klektrizitatsmengen in die entsprechenden Schichtdicken wberfiilrt. 
Die Geschwindigkeit des Wachstums ergibt sich zu 

dy 


oT (4) 


Wirken Strom und Polysulfid gleichzeitig ein, so ist dem- 
nach die Geschwindigkeit in jedem Augenblick 
dy I; = 
dz y —e ) 
Daraus ergibt sich durch Integration das gesuchte Gesetz fir den 
zeitlichen Verlauf des Wachstums: 


y + , -In . 
a a* k+ay 
Um dieses Gesetz zu bestitigen, setzt man wieder eine bestimmte 
Anlauffarbe fest, miBt nun einmal die Zeit z,, die vergehen muB, bis 
die gewaihlte Farbe unter der Wirkung des Stromes allein auftritt, 
alsdann die Zeit z,, die verstreicht, bis in einer Polysulfidlésung die 
gleiche Farbe ohne Stromdurchgang entsteht, und schlieBlich die 
Zeit 2,, in der unter gleichzeitiger Einwirkung der beiden Einfliisse 
die Farbe auftritt. Es ist 


= 2. (6) 


y 


Z,= - (4) 
; y? 
“3” Oke (5) 











186 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 201. 1931 


Aus den Gleichungen (6), (7) und (8) folgt: 


~ 2 )- 
2 “1 | a, 
,=s,—> nil +—+| (9) 
oe | 


Man kann also 2, sowohl experimentell bestimmen als auch aus den 
zuvor ermittelten Anlaufzeiten z, und z, berechnen. Die Ergebnisse 
zeigt Tabelle 3. Die Ubereinstimmung der berechneten und _ ge- 
messenen Werte beim Kupfer ist besser als man bei einer dreimaligen 
subjektiven larbablesung erwarten sollte. 

Die Sehwankungen bei den Versuchen mit Silber kénnen nicht 
begrindet werden. Hier sind die Zeiten z, nicht recht reproduzierbar. 


‘Tabelle 3 


Anlaufzeiten in Sekunden fiir Kupfer und Silber bis zum Blaugriin 1. Ordnung 





In Monosulfid bei In Polysulfid — In Polysulfid bei Aus z, und z, be- 
anod.Polaris. beob. ohne Polaris. beob. anod. Polaris. beob. rechn. Werte fiir 











~ ~ ~ 
om | ~o ~-3 at | 


126 Ww 47 47.9 
DD 120) 34 33.8 
HW) 120 46 46,2 
Cu 11] 120) 52 51.9 
2K) 120 80 78.7 
D4 240) 41 40.1 
133 360 85 87.3 
540 400 300 209 
Ag 83 L560 74 75 
DW) 1560 170 164 
ISO) L800 130 153 
HAO 3600 360 432 


Man kann die Metallionen und S-Atome in den Sulfidschichten 
nicht nur gegeneinander, sondern auch in der gleichen Richtung 
wandern lassen. Dazu mu in einer Polysulfidlésung das Kupfer- 
oder Silberblech kathodisch polarisiert werden. Die Einwirkung der 
Losung wird dann durch den Strom verlangsamt. In einer gegebenen 
Polysulfidlésung gibt es fiir jede Stromdichte eine gewisse Schicht- 
dicke, die nicht mehr itiberschritten wird; denn die Einwirkungs- 
veschwindigkeit des Stromes bleibt unabhingig von der Dicke der 
Schicht, die Bildungsgeschwindigkeit dureh den diffundierenden 
Schwefel jedoch sinkt mit wachsender Dicke. Man kommt also 
schlieBlich zu einem stationiren Zustand, in dem die Oxydations- 
veschwindigkeit gleich der Reduktionsgeschwindigkeit ist. 

Man mu8 zur Berechfiung der Zeiten z, die Zeit 2, in der 
Formel (9) negativ ansetzen. Wie Tabelle 4 zeigt, ist hier die 
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Ubereinstimmung zwischen Messung und Rechnung ebenso gut 
wie bei den vorigen Versuchen. 


Tabelle 4 


Anlaufzeiten in Sekunden fiir Kupfer bis Blaugriin I. Ordnung 








Se —y re 


In Monosulfid bei In Polysulfid In Polysulfid bei | Berechn. Werte 
anod. Polaris. ohne Polaris. kathod. Polaris. | von 
— 2 <2 “3 | “3 
400 120 210 211 
800 160 230 222 


Innerhalb der Mebfebler ist eine Abhingigkeit der Wanderungs- 
geschwindigkeiten von Metallionen und Schwefelatomen nicht zu 
erkennen. Es ist nicht ausgeschlossen, da eine solche bei starkeren 
Strémen und bei genauerer Methode zu finden sein wird. Es soll 
deshalb versucht werden, die Ergebnisse mit Hilfe des Stufenphoto- 





meters nach Punrricu zu ergiinzen. Dies Instrument ist in ganz 
hervorragender Weise zur quantitativen Messung der Interferenz- 
farben in fast monochromatischem Licht geeignet!), so daB sich hier 
eine Méglichkeit bietet, Diffusionsvorgiinge genau zu verfolgen, die 
in dickeren Schichten mit anderen Methoden wegen ihres langsamen 





Verlaufes bei Raumtemperatur nicht mehr zu erfassen sind. 


') K. Fiscupeck, Z. Elektrochem. 37 (1931), 593. 


inne a a 


| Tibingen, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. September 1931. 
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Bemerkungen zu der Arbeit von H. Diinwald und C. Wagner | 
» Thermodynamische Untersuchungen zum System Eisen- | 
Kohlenstoff-Sauersto ff“ 


Von W. KrINGsS 





mah, 





oP cnet 


In einer kiirzlich erschienenen Arbeit unter obigem Titel") be- 
schiftigen sich H. DUNwautp und C. WaGNner u. a. mit der Léslichkeit 


— =  -aeee 


aN etemes 


des Sauerstoffs im Eisen und glauben, durch die dort mitgeteilten © 
Versuche bewiesen zu haben, daB die Léslichkeit des Sauerstoffs im | 
festen Eisen im Gebiete von S00—1070° nicht gréBer als etwa 0,01°/, 
sein kénne. Ein Versuch, die von J. KempKEens in Gemeinschaft mit 
mir?) erhaltenen Ergebnisse bei 715° und 800°, die zu einem zehnmal 
héheren Wert fiihren, zu erkliren, wird nicht gemacht. Es wird nur 
auf zwei modgliche Fehlerquellen hingewiesen, die bei unserer Ver- 
suchsanordnung eine Rolle gespielt haben kénnten. Es wird zunachst 
die Vermutung ausgesprochen, daB das iiber unseren Kisenproben 
bei bestimmtem H,-H,O-Verhiltnis und bestimmter Temperatur ein- 
gestellte Gleichgewicht sich durch das Verdringen des H,-H,O- 
Gemisches mit Stickstoff verschoben haben kénnte*®). Nach den 


B.S es t= 


iiblichen thermodynamischen Anschauungen ist das unmdglich, da 
sowohl die Reaktion 
FeO (gelést) + H, <> Fe + H,O 
wie auch die mégliche andere 
QO, (gelést) + 2H, ~—” 2H,O 

druckunabhingig sind, da bei der Reaktion keine Volumanderung 
auftritt. Die Veriinderung der Partialdrucke von H, und H,O wahrend 
des Verdringens durch Stickstoff kénnte also nur dann eine Ver- 
schiebung des Gleichgewichts in der gewiinschten Richtung bewirken, 
wenn H, wesentlich schneller weggespiilt wirde als H,O. Diese An- 
nahme ist aber in Anbetracht der hohen Temperatur, der geringen 
Gasmengen und der kurzen Dauer der Verdringung nicht gerecht- 
fertigt. 





') H. Dinwavtp u. C. Wagner, Z. anorg. u. allg. Chem. 199 (1931), 321. 
2) W. Krines u. J. Kempxkens, Z. anorg. u. allg. Chem. 183 (1929), 225; 
190 (1930), 313. Im folgenden als Abhandlung I und II bezeichnet. 


*) H. Dinwatp u. C. Waaner, |. c. 326 ob. 
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Ferner wird auf die Méglichkeit der Beeinflussung der beob- 
achteten Gleichgewichte durch die GefiSmaterialien hingewiesen 
(S. 326, Mitte). Ich verweise in dieser Hinsicht auf unsere aus- 
gedehnten Versuche tuber die Gewichtskonstanz und Angriffsfestig- 
keit unserer Schiffechen'). AuBerdem sei noch eine diesbeziigliche 
Einzelheit, die in unseren Ver6ffentlichungen nicht erwihnt ist, hier 
mitgeteilt. Am Ende der sehr langen Versuchsreihen wurden stets 
auBer dem Gesamtgewicht des Schiffchens + Eiseninhalt die einzelnen 
Gewichte des Schiffchens und des leicht herausnehmbaren gesinterten 
Kiseninbalts bestimmt. Das Gewicht des Schiffehens hatte alsdann 
gegen Versuchsbeginn 1—2mg zugenommen, das Eisen um den 
gleichen Betrag abgenommen. Die Einwanderung von Eisen als 
Metall in das Aluminiumoxyd des Schiffchens ist éuBerst unwahr- 
scheinlich. Nimmt man eine Einwanderung von FeO an, das mit 
Al,O, eine spinellartige Verbindung bilden kénnte, so wurde das 
schlimmstenfalls einer Aufnahme von 0,5 mg Sauerstoff entsprechen, 
der nicht zu dem gelésten Sauerstoff gerechnet werden dirfte. Das 
wiirde unseren Léslichkeitswert vielleicht also von 0,1°/, auf etwa 
0,09°/,, nicht aber noch weiter herabdriicken kénnen. Unser Wert 
ist also gegen diese beiden Einwande gesichert. 

Es soll nun eine moégliche Erklirung fiir die abweichenden [r- 
gebnisse von DUnwaLtp und WaGNer gegeben werden. Es scheint 
erwiesen zu sein, daB ihre Elektrolyteisenbleche tatsichlich keinen 
Sauerstoff in der von uns gefundenen GréBenordnung aufgenommen 
haben. Eine kleine Rechnung zeigt aber, da dies auch gar nicht 
geschehen konnte, daB vielmehr die Sauerstoffaufnahme erheblich 
unter der Sattigungsgrenze bleiben mubite. 


Man kennt das Gleichgewicht ‘ 

FeO + C ~ Fe + CO (1) 
recht gut?). Streng genommen ist diese Formulierung allerdings micht 
richtig. Es entwickelt sich néimlich nicht reines CO, sondern wegen 
der Anwesenheit von Kohlenstoff stets ein Gemisch von CO und 
CO, gemiB dem Gleichgewicht 2CO <—™ CO, + C, das ebenfalls gut 
untersucht ist®). Aus der Kombination dieser Gleichgewichtsmes- 
sungen mit solchen des Gleichgewichts FeO + CO < ” Fe 4+- CO, von 


‘) W. Krixes u. J. Kempxens, Abh. I, 8S. 232—235, besonders 8. 235, 
Mitte. 

*) V. Fauoxr, Z. Elektrochem. 21 (1915), 37. 

*) T. F. E. Rugap u. R. V. Waeever, Journ. Chem. Soc. 97 (1910), 2178, 
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Marsupara und anderen hat Mac Canceg’) eine Interpolationsformel 





fur die CO-Partialdrucke des Gleichgewichts (1) abgeleitet, die mit 
den Messungen von Fa.cKe*) iibereinstimmt. Sie lautet 
log Peo _— t 0.0007 T +- 6,54. 
T 

Die Formel fir den CO,-Partialdruck desselben Gleichgewichts 1st 
dort auch zu finden, doch beschaftigen wir uns nicht weiter mit thr, 
da bei den in Frage kommenden Drucken und Temperaturen praktisch 
nur CO entwickelt werden wiirde. Im ibrigen ergiben sich bei Be- 
ricksichtigung des CO, die gleichen SchluBfolgerungen, wie sie jetzt 
fur CO gezogen werden. Nach der Interpolationsformel errechnet 
sich der CO-Partialdruck fiir die von DiénwaLtp und WaGNeEr be- 
nutzten Temperaturen wie folgt: 

800° C 3,1 Atm., 

10008 CC )=056) Atm., 

LO70®° C126 Atm. 
Dieser CO-Partialdruck wiirde sich einstellen iiber FeO und C als 
Bodenkérpern, aber auch iiber Eisen, das gleichzeitig an FeO baw. 
Sauerstoff und Kohlenstoff gesittigt wire. Nun sind DUNwaLp’s und 
\WaGner’s Kisenproben keineswegs an Kohlenstoff gesattigt. Aus ihrer 
‘Tabelle 6, 8S. 887 entnehme ich, daB fiir die Bedingungen, unter denen 
die Sauerstoffléslichkeit be: 1000° und 1070° bestimmt werden sollte, 
niimlich O,1 Atm. Gesamtdruck und CO,-CO-Verhaltnis 0,3, mit 
Kohlenstoffkonzentrationen von 0,0044 bzw. 0,0025°/, gerechnet 








werden muB. Die Sittigungskonzentrationen bei diesen ‘Temperaturen 
betragen nach Ruger und Insrn§), deren Messungen von ‘WAGNER 
und DtUnNwa.p gut bestitigt werden, 1,0 bei 1000° und 1,2°/, bet 
1070". Da bei den Versuchen von Dinwatp und WaGNeEr zur Be- 
stimmung der Sauerstoffléslichkeit das CO,-CO-Verhaltnis noch 
etwas geringer, nimlich 0,237 war, muB nach ihrer Formel (17), 
S. 387, der Kohlenstoffgehalt eher noch etwas gréBer als vorstehend 
berechnet sein, d. h. der Bruchteil der Sattigung ist gréBer als 0,0044 
bei 1000° und gréBer als 0,0025:1,2 = 0,0021 bei 1070°. Da Dinwa.p 
und WAGNER selbst nachweisen, daB die Aktivitaét des Kohlenstoffs seiner 
Kkonzentration proportional ist*), folgt daraus, daB bei Sattigung an 
FeO bzw. Sauerstoff der Partialdruck des CO ebenfalls gréBer als der 
') A. Mac Cancer, Transact. Faraday Soc. 21 (1925—1926), 176. 
2) V. FavcKeg, I. c. - - 

‘) R. Ruger u. N. Itsy, Metallurgie 8 (1911), 97. 

‘) H. Diwwacp u. C. Wacner, lL. c., Abb. 4, 8. 334, Text S. 336 u. 337. 



















W. Krings. Bemerkungen zu der Arbeit von H. Diinwald u. C. Wagner = 19] 


Bruchteil 0,0044 bzw. 0,0021 des fur die betreffenden ‘Temperaturen 
herechneten Wertes hatte sein miissen. Er hatte also fiir diesen Fall 
mehr als 56mal 0,0044 = 0,25 Atm. (bei 1000°), 

126mal 0,0021 = 0,26 Atm. (bei 1070°) 
betragen mitissen. Nach der Angabe der Tabellen 10 und 11, 5. 348, 
hei D&éNwaLp und WaGNeER hat aber der CO-Partialdruck bei den 
entscheidenden Versuchen nur etwa 0,08 Atm. (0,1 Atm. Gesamt- 
druck bei einem CO,-CO-Verhiltmis von 0,287) betragen, d. h. also 
weniger als den dritten Teil. Demnach konnte bei diesen Be- 
dingungen Sauerstoff auch nur bis zu weniger als einem 
Drittel der Sattigungskonzentration aufgenommen 
werden, selbst wenn keine Reaktionstrigheit fiir die Aufnalme 
durch das Eisenblech bestand. 

Bei 800°, wo mit unseren Messungen verglichen werden kann, 
miissen wir etwas anders vorgehen. DUNnwatp und WaGner geben 
leider in der diesbeziighchen Tabelle 12 (S$. 344) und auch im Text 
nicht an, bei welchem Gesamtdruck sie gearbeitet haben. Nach den 
Krérterungen auf §. 342, oben, kann er nicht sehr hoch gewesen sein. 
Es sei angenommen, daf er, wie bei den bereits besprochenen Ver- 
suchen, bei 1000® und 1070° 0,1 Atm. betragen hat. Alsdann hitte 
nach Tabelle 9 (S. 341) bei dem entscheidenden Versuch die Aktivitit 
des Kohlenstoffs a, 0,0524 betragen. Da der Sittigung mit WKohlen- 
stoff, die hier nur in einem instabilen Zustand zu erreichen wiire, 
die Aktivitét 1 entspricht, hatte der bei Sattigung der Eisenprobe 
mit FeO bzw. Sauerstoff sich einstellende CO-Druck 3,1 mal 0,0524 Atm. 
betragen miissen, also 0,163 Atm. In der Apparatur war aber wieder 
nur ein etwas mehr als die Halfte niedrigerer Druck, namlich unter 
0.08 Atm. enthalten. Es kann also auch bei diesem Versuch micht 
die Sattigung, sondern héchstens etwas weniger als die Hilfte der 
Sittigung mit Sauerstoff erreicht werden. 

Mit anderen Worten lat sich das Ergebnis unserer Rechnungen 
so ausdriicken, daB die Verwendung von CO-CO,-Gemischen zu 
solch hohen C-Gehalten in den Eisenproben fihrt, dab dadurch 
die Hauptmenge des Sauerstoffs als CO wieder fortgefiihrt werden 
wurde, daher gar nicht in das Eisen eintritt. Aus diesem Grunde 
wird das Problem der Sauerstoffléslichkeit im festen Eisen erfolg- 
reicher durch H,-H,O-Gemische bearbeitet werden. 

Durch vorstehende Rechnung ist noch nicht die ganze Diskrepanz 
zwischen den Ergebnissen von Diinwatp und Wacner und den 


nseren beseitigt, wenn sie auch wesentlich verkleinert ist. Bei dem 
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noch bleibenden Unterschied mag vielleicht die Tatsache eine Rolle 
spielen, daB das von DiénwaLp und WaGNer benutzte diinne Eisen- 
blech doch nicht so giinstig fiir das Hineindiffundieren des Sauer- 
stoffs ist als das yon uns benutzte reduzierte Eisenpulver. Es kénnte 
also auch eine gewisse Reaktionstrigheit die Ergebnisse von Dtn- 
WALD und WaGner beeinfluBt haben. Die technischen Folgerungen, 
die die Autoren fiir den TemperprozeB aus ihrer Arbeit ziehen, bleiben 





von den hier angestellten Betrachtungen unberihrt. 


Aachen, 1. Oktober 1931, Institut fiir theoretische Hiittenkunde 
und physikalische Chemie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Oktober 1931. 
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Zur Kenntnis 
der Alkalisalze der Titanfluorwasserstoffsdure. Ill. 


Von H. Ginspere und G. HoLpErR 
Mit 2 Figuren im Text 


Uber die Alkalisalze der Titanfluorwasserstoffsiiure von der all- 
semeinen Form Me! TiF, liegen bisher nur iltere Arbeiten vor. Der 
jungste Bericht stammt von P. ENGELSKIRCHEN!) aus dem Jahre 19038 
und behandelt das Lithium-, Rubidium- und Caesiumsalz. Brrzeius*) 
hat das Kalium-, Natrium- und Ammoniumsalz beschrieben. 
MariGnac’) hat diese Verbindungen kristallographisch untersucht. 
Marcuettr‘) endlich berichtet tiber das anhydrische Kaliumtitan- 
fluorid. Sowohl die alteren Autoren wie auch ENGELSKIRCHEN be- 
schaftigen sich in der Hauptsache nur mit der priparativen Her- 
stellung der Salze. Uber ihre Bestindigkeit an Luft oder bei héheren 
Temperaturen werden keine abgeschlossenen Beobachtungen mit- 
geteilt. So kommt es, daB beispielsweise im Hinblick auf die Ver- 
wendbarkeit des Titanfluorkaliums als Standardverbindung fiir die 
Titankolorimetrie ungenaue Angaben beziiglich der Reindarstellung 
Eingang in die moderne analytische Literatur gefunden haben. Hierauf 
haben wir schon in unserer ersten Arbeit aufmerksam gemacht’). 

Die weitere Beschaftigung mit diesen Salzen fiihrte zu einigen 
ganz interessanten Ergebnissen, die uns besonders im Hinblick auf 
analog aufgebaute Verbindungen nicht unwichtig zu sein scheinen. 


!. Das Lithiumtitanfluorid, Li,TiF, 
a) Das kristallwasserhaltige Salz 


Die Verbindung wurde aus reinem Lithiumearbonat und reiner, 
vor allem kieselsiurefreier TitanfluBsiure gewonnen. Beim Ein- 


') P. ENGELSKIRCHEN, Beitrige zur Kenntnis der Salze der Kiesel- und 
Titanfluorwasserstoffsaure. Dissertation, Berlin 1903. 

*) J. J. Berzerivs, Pogg. Ann. 4 (1825), 1. 

*) C. Martenac, Ann. Min. (5) 15 (1859), 221. 

*) Marcuertt, Z. anorg. Chem. 10 (1895), 66. 


°) H. Gryspere u. G. Houper, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (19380), 407; 
1% (1931), 188. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 201. Is 
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engen der Salzlésungen war darauf zu achten, daB keine Uber- 
hitzungen stattfanden. Am besten dunstet man vorsichtig ein. Man 
erhalt ein Salz mit 2 Mol Kristallwasser, daB der Forme! Li, TiF,-2H,0 
genau entspricht. Beziglich der Analysenmethoden verweisen wir 
auf die Arbeit von ENGELSKIRCHEN und auf unsere friheren Be- 
richte (1. ¢.). 

Schon nach dem ersten Umkristallisieren entsprach das Priparat 
bis zu 90°/, der obigen Formel; nach der zweiten Kristallisation war 
es praktisch 100°/,ig rein. Dieser hohe Reinheitsgrad ist gegeben 
durch die gute Léslichkeit des Salzes in Wasser (vgl. weiter unten). 
Bei den iibrigen Vertretern dieser Gruppe war es bedeutend 
schwieriger, hochreine Priparate zu erhalten. — Die Analyse des 
lufttrockenen Lithiumsalzes lieB folgende Werte finden: 





GemaB der Forme! Gefunden 
zu erwarten °/, of P 


Re ea I) 645 Il) 655 
i ako Wie 22.50 22.60 
F 53,82 54.0 53,90 





alk. i 16.85 17,10 


An der Luft, in diinner Schicht ausgebreitet, geben die Kristalle 
ihr Wasser leicht ab. 





Kristallwasserverluste 


An freier Luft der lufttrockenen Salze 


|. Nach 22 Stunden bei 20°C. . . 2,65 °/, 

i> | - a eT he 0,08 °/, 

- 4 " ~~ 14,10 °)/, 
(Gewichtskonstanz) 


Do ~ 6 & & ob bee me oe 16,83 °/, 
2. Nach 16 Stunden bei 50°C . | 16,00 °/, 

105°C bis zur Gewichtskonstanz | ~ 0,90 °/, 
Zu erwarten 17,01°/,; gefunden . . | 16,90 °/, 


Diese Beobachtung steht in gewissem Gegensatz zu derjenigen von 
I;NGELSKIRCHEN, der angibt, daB nach dem Erhitzen im Luftbade 
bei 100°C noch '/,°/, Kristallwasser vom Salz zuriickgehalten wird. 

Die Léshechkeit des Salzes bestimmten wir zu 39+ 0,5¢ 
li, Tik,:2H,O in 100 em*® Wasser von 25°C. Diese Angabe gilt nur 
fur frisch hergestelltes Salz. Mit fortschreitender Verwitterung, be- 
sonders im geschlossenen GefaiB, sinkt die Léslichkeit schnell und es 
bleibt ein unléshcher Rickstand, welcher, da der Verwitterungsprozel 
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yon einer durch Hydrolyse hervorgerufenen Zersetzung begleitet ist, 
aus praktisch unléslichem Titan(IV)oxyd und aus _ schwerléslichem 
Lithiumfluorid besteht. 


b) Die kristallwasserfreie Verbindung 


Das sorgfaltig entwasserte Priparat entsprach befriedigend genau 
der Zusammensetzung des Anhydrids Li, TiF,: 





GemaB der Formel Gefunden 
zu erwarten °/, o/, 
eee . . 790 7,77 
i. 6 se es ee 27.16 
Pec wens 64,5 


Samtliche Analysen sind wenigstens dreimal vollstindig durch- 
gefiihrt worden. Der mittlere Fehler betragt bei allen im vorliegenden 
Bericht mitgeteilten Fluorbestimmungen + 0,2°/,, bei den wbrigen 
Daten +0,03 bis héchstens +0,05°/). 


ec) Der thermische Abbau des wasserfreien reinen Salzes 


Der thermische Abbau wurde an freier Luft mit dem bei 105° C 
sorgfaltig getrockneten Salze unter gleichen Bedingungen vor- 
genommen, wie wir sie bei der entsprechenden Behandlung des 
Kaliumsalzes gelten lieBen (1. c.). Die hierunter angegebenen ‘l'empe- 
raturen, die sich auf die Wandungstemperatur des PlatingefiiBes 
beziehen, haben eine Genauigkeit von +20°C. Es wurde zuniichst 
bei verschiedenen Temperaturen so lange erhitzt, bis die Gewichts- 
abnahme nach dem Verlauf von 1/, Stunde weniger als 0,05%, 
betrug. 

Die Ergebnisse sind folgende: 











Temperaturen Gewichtsabnahme ‘Temperaturen Gewichtsabnahme 
°C | in °/, °C in °/, 
550 26,14 400) 24,97 
500 25,50 375 24,98 
450 25,30 





Aus der Hoéhe dieser Gewichtsverluste geht schon eindeutig hervor, 

da8 beim Lithiumsalz die Neigung zur Oxysalzbildung, wie sie von 

uns beim Kaliumsalz festgestellt wurde, nicht vorhanden ist. Ks 

findet schon bei verhaltnismaBig tiefer Temperatur ein vollkommener 

Abbau bis zum Lithiumfluorid und Titan(IV)oxyd statt. Nach dem 
. 13* 
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Reaktionsschema Li, TiF, *“, Li,F,-TiO, + {2F,} ist ein Ge. 
wichtsverlust von 25,02°/, zu erwarten. Gefunden wurden 24,97%, 
und 25,10°/,. Das erhaltene Abbauprodukt aénderte auch nach weiterer 
Krhitzung iiber den Zeitraum von mehreren Stunden sein Gewicht 


nicht mehr. Die Analysen ergaben folgende Werte: 








(iemAaB der Forme! CGefunden GemaB der Formel Gefunden 
zu erwarten °/, o/., zu erwarten °/,) °/5 





i > ace’ * 3 lene 10,40 saan... 28,9 
Ti. . . « - 36,35 36.20 Ooo. oe ae _ 





Das fiir den Abbau verwendete anhydrische Salz léste sich in 
Wasser vollkommen klar. Eine hydrolytische Zersetzung war also 
bei der Entwisserung nicht erfolgt. 

Kin typischer Verlauf des Abbaues bei 400° C ist in der Fig. 1, | 
festgehalten. Steigert man die Temperatur beim Abbau auf wtber 
900°, so treten auffaillig hohe Titan- und Fluorverluste ein. Wir be- 
handeln diese Erscheinung und SchluBbfolgerungen, die aus dem Ver- 
halten des Lithiumsalzes beim Erhitzen zu ziehen sind, im letzten 
Teil dieses Berichtes bei der zusammenfassenden Betrachtung der 
Verbindungen dieser Gruppe noch ausfihrlich. 


11. Das Natriumtitanfluorid, Na,TiF, 


a) Die priparative Herstellung 


Die Reindarstellung des Natriumsalzes bereitete sehr viel gréBere 
Schwierigkeiten als die des Lithiumsalzes. Wie schon Brrze.ius 
mitgeteilt hat, neigt das Salz dazu, bei der Kristallisation §statt 
wohlausgebildeter Kristalle, wie sie den ibrigen Verbindungen 
dieser Gruppe eigen sind, krustenférmige Ansiétze zu bilden. Ferner 
treten hier die gleichen Erscheinungen auf, wie wir sie schon bei der 
Darstellung des Kaliumsalzes beschrieben haben. Bei der Analyse 
wird leicht zu wenig Titan und infolge der Sechwerléslichkeit des iiber- 
schiissigen Natriumfluorids zu viel Alkali und Fluor gefunden. Auch 
beim Auskristallisieren aus fluBsiurehaltigen Lésungen erhielten wir 
Priiparate, die neben dem Natriumtitanfluorid noch 1—2°/, Natrium- 
fluorid als Verunreinigung enthielten. Ein weiterer UberschuB an 
Fluor laBt darauf schlieBen, daB auch saures Salz vorlag. Reine 
Verbindungen erhielten wir erst wieder, als wir die méglichst dem 
stéchiometrischen Verhiltnis des Salzes entsprechend zusammen- 
gesetzten Lésungen bei Zimmertemperatur zum Eindunsten brachten. 
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Kin solehes Praiparat, weleches zwar noch 1°/, Wasser hartnickig 
zuruckbehielt, hatte die nachfolgende Zusammensetzung: 





Gefunden Ein 99°/,iges Salz laBt erwarten 
ae 8 A 22,81 °/, 
eee 9 21.91%), 

F “a a ae ee 54 26 0; 54.28 0 i 
HO. :.+s Rest 


Von diesem Salz, berechnet auf die wasserfreie Verbindung, lésten 
sich 7 + 0,6 g in 100 cm? Wasser von 21°C. 


b) Der thermische Abbau des Salzes 


Der thermische Abbau verliuft bei dieser Verbindung konti- 
nuierlich. Anfangs tritt auch wie beim Kalium- und Lithiumsalz 
eine blauliche Farbung 


















auf, die auf Reduktion Tee otis 
von Titv—> Tim unter 7] 

Fluorabgabe deutet und 6 ———— = 
dann spaéter wieder der 4 K | 

selblichen Ténung des = /-$— 1 

Titan([V)oxydes in der y iS 

Hitze weicht. Beim Ka- | 6 i ies a 


lium war bei 450—500 ® C 
nach 8—9 Stunden das 
Oxysalz gewonnen. Bei | 

der Natriumverbindung Lottie bs Stunden | zo 
gelangt man bei 500°C bey. — 2 ; "0 wt th aE DPA 2 


erst nach 25 Stunden SE: 2 3 5 
a . Fig. 1. Verlauf des AEST Abbaues an Luft 
in den Bereich eines 


unter atmospharen Druck: 

hypothetischen = OXy- |. qitanfluorlithium, Li,TiF, —> Li,F, + TiO,; 
salzes. Einen Halte- 1]. Titanfluornatrium, Na,Ti¥, —> {Na,F, + TiO,} 
punkt zeigten aber die 

bei verschiedenen Temperaturen aufgenommenen Abbaukurven in 
diesem Gebiete nicht (vgl. Fig. 1). Der Titangehalt entsprach in 
den geméB Fig. 1, I! untersuchten Gebieten genau der urspriing- 
lichen Einwaage. Titanverluste waren also nicht aufgetreten. Das 
Natriumsalz verhalt sich hiernach héheren Temperaturen gegeniiber 
verhaltnismaBig bestindig!). 

















') Ein vollstandiger Abbau ist bei 600°C durchgefiihrt worden. Das 
Reaktionsprodukt enthielt kein Titan in wasserléslicher Form mehr. Der Glih- 
verlust war der errechnete! 
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111. Das Ammoniumtitanfluorid, (NH,),TiF, 


a) Die priparative Darstellung 


Wir versuchten zunichst von einem Priaparat ,,Kahlbaum* aus. 
zugehen, welches, wie unser Analvysenbefund ergab, Kali enthielt, 
vermutlich schon gleich in der Form von Kaliumtitaniluorid (8,5°/,). 
Ks gelang uns nicht, hieraus ein vollkommen remes Salz zu gewinnen. 
Selbst nach fiinfmaliger Kristallisation war das Praparat noch durch 
0,2°/, Kaliumtitanfluorid verunreinigt. Diese Erscheinung wird ver- 
stindlich, wenn man die Schwerldslichkeit des Kalhumsalzes 
(1.2 + 0,1 g/100 em* H,O, 20°) gegeniiber der guten Léslichkeit des 
Ammoniumsalzes (26 + 1,0 g/100 em® H,O, 20°) beriicksichtigt. Reine 
Verbindungen erhielten wir erst durch Neutralisation von reiner 
Titanfluorwasserstoffsiure mit Ammoniak und Zugabe von Ammon- 
fluorid in einem moglichst genau der Formel entsprechenden Ver- 
hiltnis. Es entstehen glinzende wasserfreie, hexagonale Kristalle, die 
im polarisierten Licht positive Doppelbrechung zeigen und in ihrer Zu- 
sammensetzung der Formel (NH,),TiF, entsprechen. Auch aus flub- 
siiurehaltigen Lésungen erhilt man das normale Salz, und zwar auch 
dann, wenn man eindampft, was, wie bereits erwihnt, beim Natrium- 
und Kaliumsalz nicht zum Ziele fihrt. 


b) Der thermische Abbau des normalen Salzes 


Kin Erhitzen auf 300°C fiihrte interessanterweise schon nach 
6 Stunden zu einer glatten Spaltung unter Zuriickbleiben von Titan- 
oxyd. Es muB8 also folgende Reaktion vor sich gegangen sein: 


(NH,),TiF, —> 2NH,F + (TiF, &™,) TiO, + {2F,}. 

In einem Fall war mit dem Salz 0,1985 g TiO, eingewogen. Nach der 
thermischen Behandlung wurden 0,2018g TiO, ausgewogen. In 
einem anderen Fall waren diese Zahlen 0,0806 g und 0,0808 g. 
Fig. 2, LIL gibt einen typischen Verlauf der eben beschriebenen Zer- 
setzung wieder. 

Bei héheren Temperaturen soll nach Berzexius?) in der Platin- 
retorte folgende Reaktion vor sich gehen: 

(NH,),TiF, —» NH,F + (NH,)F-TiP;,. 

Das dabei entstehende Ammonfluorid-titan(IV)fluorid soll dann bei 
beginnendem Glihen unverindert sublimieren. Eine Nachprifung 


—_ 


‘') J. J. Berzerius, l. c. 
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dieser Angaben haben wir nicht vorgenommen. MariGnac!) be- 
hauptet, daB beim Abrauchen mit Schwefelsiure 1/; des Titans weg- 
geht. Nach unseren Untersuchungen entstehen dabei keine Titan- 
verluste. Auch Rurr?) und Ipsen machen generell fiir die Salze der 
Titanfluorwasserstoffsiure dieselbe Angabe. 


IV. Das Kaliumtitanfluorid, K,TiF, 


Mit dem Kaliumsalz beginnt die Reihe derjenigen Vertreter 
dieser Gruppe, die beim thermischen Abbau an Luft zu einem ein- 
deutigen Oxysalz von der allgemeinen Form Me,TiOF, fiihren. 
Durch dieses unterschiedliche Verhalten kommt wieder der Gruppen- 
charakter zum Ausdruck, nach dem Lithium und Natrium in ihren 
Verbindungen als weniger typische Vertreter von den ausgesprochenen 
Alkalimetallen Kalium, Rubidium und Caésium zu trennen sind. Die 
Besténdigkeit der titanfluBsauren Salze gegeniiber héheren Tempera- 
turen nimmt vom Lithium- zum Natriumsalz stark zu, um dann zur 
Kalium-, Rubidium- und Casiumverbindung wieder abzunehmen. 

Die einzelnen Untersuchungsergebnisse, die sich auf das Kalium- 
titanfluorid beziehen, sind in unseren friiheren Arbeiten bereits mit- 
geteilt worden, und kénnen deshalb hier ibergangen werden. Es sei 
nur noch die Beobachtung nachgetragen, daB das Kaliumtitanoxy- 
fluorid beim Lésen in Wasser in normales Salz, Kaliumfluorid und 
Titanséure zerfallt. Daher muBten Versuche, die Oxyverbindung 
durch Hydrolyse in verdiinnter waiBriger Lésung herzustellen, fehl- 
gehen. Wir fanden, dab unter diesen Bedingungen ein reines fluorid- 
freies Titan([V)oxydhydrat ausfallt. 


V. Das Rubidiumtitanfluorid, Rb,TiF, 
a) Die praparative Herstellung des Salzes 


Bei der Herstellung des reinen Rubidiumsalzes verfuhren wir 
ganz entsprechend wie bei der Herstellung der oben beschriebenen 
Verbindungen. Wir gingen auch in diesem Fall von reinem Carbonat*) 
und der reinen Titanfluorwasserstoffsiure aus. Das Rubidiumtitan- 
fluorid fiel in kleinen hexagonalen Scheibchen an. Nach einmaligem 
Umkristallisieren und vorsichtigem Eindunsten der schwach sauren 
Mutterlésung bei Zimmertemperatur wurde ein Praparat erhalten, 
welches einem Reinheitsgrad von iiber 99°/, entsprach. 


') C. Martenac, lL. ec. 
-) O. Rurr u. R. Ipsex, Ber. 36 (1903), 1777. 
*) Praparat ,,Kahlbaum“. 
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Analyse 
Zu erwarten: Gefunden: 


Rb... . 5137°/, 50,95 °/, 
Ti. . . « 14,30°/, 14,25 °/, 
F..... Re, on 


Da uns keine gréBere Menge an reinem Rubidiumsalz zur Ver- 
fugung stand, haben wir auf die Fluorbestummung verzichtet. Dies 
konnten wir um so eher, da die Ausgangsmaterialien absolut rein 
waren. 

Die Léshehkeit fir Rb,TiF, bestimmten wir zu 0,8 + 0,1 ¢ in 
100 em* Wasser von 22°C. 


b) Der thermische Abbau der Rubidiumverbindung 


Nach den Erfahrungen mit dem Kaliumsalz war beim Erhitzen 
auf héhere ‘Temperaturen eine Neigung zur Oxysalzbildung auch bei 
dieser Verbindung zu erwarten. Die Fig. 2, V zeigt den Verlauf 
des thermischen Abbaues. Aus dem abgelesenen Glihverlust geht 
aber hervor, daB dieser 2,65°/, héher hegt als der Glihverlust., 
der dem Abbau: 


Rb, TiF, —> Rb, TiOF, 


entspricht. Die nihere Untersuchung und Analyse des Abbauprodukts 
ergab, daB 75°/, von dem normalen Oxysalz vorlagen. Die restlichen 
25°/, bestanden aus Titanoxyd und Rubidiumfluorid. Die urspriing- 
liche Kinwaage an Titan- und Rubidiumgehalt hatte keine Verluste 
wahrend des Abbaues erlitten. 





GemaéB der Formel Rb, TiOF, Gefunden 


; 0/ 0 
zu erwarten °/, lo 


ae 15,71 
Rb... . 54,99 55,97 
Pee s+ + ee (21,60) 


Die Erklirung fiir die nicht quantitative Umsetzung in das 
Oxysalz wird die sein, daB zu Beginn der Reaktion bei einem Teil 
des Salzes ein vollkommener hydrolytischer Zerfall durch geringe 
Feuchtigkeit der Luft oder anhaftendes Wasser herbeigefiihrt wurde. 
Offensichtlich ist die Empfindlichkeit dieser Verbindung gegeniiber 
veringen Feuchtigkeitsmengen schon wieder ausgepriagter, als es bei 
dem vorher behandelten Vertreter dieser typischen Verbindungen der 
Fall ist. 
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Vi. Das Casiumtitanfluorid, Cs,TiF, 


Das Casiumsalz wurde ganz entsprechend wie die vorher be- 
handelten Verbindungen rein gewonnen. Bei der Umsetzung mit 
FluBsiure lieBen 0,9817 g Cs,CO, 0,8708 ¢g CsF (statt 0,8687 g) 
finden. 

Das Caisiumsalz ahnelt in seinem Verhalten sehr der Rubidium- 
verbindung. Es ist im Wasser etwas ldslicher als diese. Wir be- 
stimmten 2,5 + 0,1 g/100 em$ 


































; 60; -——- ' caslanl 
Wasser, 20°C. Das Salz schei- Lari) 300 =e 
det sich aus Wasser in klei-  ,, | pe 
nen hexagonalen siéulenfér- <S o- tg £ ] 
° , % 6 | 0° 
migen Kristallen ab. : | | | 
is ns t a Vases Cees 
Der thermische Abbau, S 20 Tr | | 
der wieder mit sorgfiltig ge- 32 | 
trocknetem ail Sale bei S| } Entuteurgszeit ip Shinde 
rocknete . sep & : 


8 V4 16 

500° durehgefihrt wurde, Fig. 2. Verlauf des thermischen Abbaues an 
ergab ganz analog dem Ru- Luft unter atmospharem Druck: 
bidiumsalz einen hdheren  [if. Titanfluorammon, (NH,),TiF, > TiO, 
Gewichtsverlust als nach der IV. Titanfluorkalium, K,TiF,—» K,TiOF, 
Bildung des Oxysalzes aus V. Titanfluorrubidium, Rb, TiF,—> Rb, TiOF, 


° 759/ io 

der normalen Verbindun (75"/oig) 

: B VI. Titanfluorcisium, Cs,TiF, — Cs,TiOF, 

zu erwarten ist. Der Mehr- (80°/, ig) 
/0 


verlust betrug diesmal 2,1°/). 
Die Analyse des Abbauprodukts ergab, dab wieder ein Teil der Aus- 
gangsverbindung iiber das Oxysalz hinaus abgebaut war. 





GemaB der Forme! Cs,T iOF, 


zu erwarten °/, Gefunden 
65,50 Cs. . 66,38 
11,81 o/, Ti 12.04 
18,74 9/0 ae at 


Da das eine Abbauprodukt, Casiumfluorid, merklich hygroskopiseh ist, 
ist die Neigung zum hydrolytischen Zerfall erklirlich. Trotz dieser 
offensichtlichen Empfindlichkeit gegeniiber Spuren von Wasser kam 
der thermische Abbau in der Gegend der Oxysalzbildung vollkommen 
zum Stillstand. Der gesamte Gewichtsverlust betrug nach der 
5. Stunde 7,16°/,, 9. Stunde 7,24°/,, 10. Stunde 7,24°/,, 11. Stunde 
7,24°/,. Den typischen Verlauf eines Abbauversuchs bei 500° gibt 
die Kurve VI der Fig. 2 wieder. 
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Vil. Zusammenfassende Betrachtungen und SchluBfolgerungen aus den Ergebnissen 


Unsere Untersuchungen erméglichten zundchst einen Uberblick 
uber die priparative Reindarstellung der Alkalisalze der Titanfluor- 
wasserstoffsiure. Der Reinheitsgrad lag bei simtlichen Verbindungen 
liber 99°/,, beim Kalium-, Ammonium- und Lithiumsalz nahezu bei 
100°/,. Fur die Gewinnung sehr reiner Salze ist es erforderlich, die 
Kristallisation aus reinen Lésungen bei mederer Temperatur sehr 
langsam verlaufen zu lassen. Die Anwendung dieser Methodik der 
Kristallisation war bei all den hier beschriebenen Salzen infolge ihrer 
Neigung zur Hydrolyse unbedingt notwendig. 

Das Lithiumsalz zeigt die gréBte Léslichkeit in Wasser. Beim 
Natriumsalz hat die Léslichkeit schon stark abgenommen. Sie be- 
trigt nur noch etwa !/, der des Lithiumsalzes. Die Kalium-, Rubidium- 
Casiumuntergruppe ist durchweg ziemlich wenig ldslich. Die folgende 
Zusammenstellung gibt aus den oben mitgeteilten Grinden fir die 
ersten drei Verbindungen die Léslichkeit nur gréBenordnungsgemaéh 
wieder: 








Temp. 100cem> | 
Formel oc | Wasser lésen Formel 00 
re | 


Temp. | 100 cm* 
| Wasser lésen 


g 
LiTiF,.....| 2 32 K.TiF, ....| 2 12+ 
NaTiF, ..../| 21 7 Rb,TiF,...- 22 | O8+ 
(NH,),TiF,. .. 20 25 Ca,TiF,....| 0 | 26+ 


0 
0 
0 


Simtliche Verbindungen sind an Luft ziemlich unbestindig, 
zumal wenn sie noch Kristallwasser enthalten wie das Kalium- und 
besonders das Lithiumsalz. In Anbetracht der Unbestiandigkeit des 
Kaliumtitanfluorid-Monohydrats war fiir das Hydrat des Rubidium- 
und Ciisiumsalzes eine noch gréBere Instabilitit zu erwarten. Tat- 
sichlich erhilt man bei der Temperatur der Kristallisation Salze 
ohne Kristallwasser. Die Verbindungen der Kaliumuntergruppe, ein- 
schlieBlich des Ammoniumsalzes, gehéren kristallographisch dem 
hexagonalen System an. Im polarisierten Licht zeigen ihre Kristalle 
positive Doppelbrechung. 

Besonders interessant ist die Neigung zur Oxysalzbildung beim 
thermischen Abbau an Luft. Diese konnten wir eindeutig beim 
Kalium-, Rubidium- und Cisiumsalz beobachten. Beim thermischen 
Abbau des Natriumsalzes wurde keine Oxysalzbildung gefunden. Bei 
der Lithiumverbindung erfolgt bei Temperaturen bis zu 400°C ein 
vollkommener Abbau zau—Titanoxyd und Lithiumfluorid. Das 
Ammoniumsalz wird bei 800° direkt zum Titan([V)oxyd abgebaut. 
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Wir erwahnten schon bei der Besprechung des Lithiumsalzes die 
Beobachtung, daB beim Erhitzen auf tiber 900° C Titan- und Fluor- 
verluste entstehen, wihrend man lediglch Verdampfungsverluste an 
Lithiumfluorid erwarten sollte. Es entsteht daher die Frage, ob das 
Abbauprodukt bei Temperaturen oberhalb 900°C den Charakter 
einer Verbindung aufweist. Dieses entspricht nur insofern den tat- 
sichlichen Verhiltnissen, daB die Bildung einer Verbindung offenbar 
dadurch erfolgt, daB bei den hohen Temperaturen bereits Schmelz- 
flu8 des Lithiumfluorids eintritt und zur Bildung von Lithiumtitanat 
und Lithiumtitanoxyfluorid fihrt. Letzteres ist nach unseren Unter- 
suchungen an Luft nicht bestaéndig und zerfallt unter ,,Fluor- 
abspaltung“*, wobei teilweise auch Titantetrafluorid entweicht, wie 
wir es auch beim Erhitzen des Kaliumoxyfluorids auf Temperaturen 
iiber 600° C beobachten konnten. Wir médchten folgendes Reaktions- 
schema fiir diese Umsetzung annehmen: 


Li,F, + Ti0, —» {Li,0-TiOF,}; 
{2Li,0-TiOF,} —> Li,O- TiO, + {Li,O- Tik,}; 
(Lithiumtitanat) 
{Li,O- TiF, —> Li, TiOF,} *O&™, Li,F, + TiO, + {2F,}. 
(hypothetisches 
Lithiumtitanoxyfluorid) 





Um diese Verhiltnisse noch genauer zu kliren, stellten wir uns Ge- 
mische von Titan(IV)oxyd mit den Fluoriden des Lithiums, Natriums 
und Kaliums her. Die Mischungen waren so zusammengesetzt, da 
sie stéchiometrisch vollkommen den Abbauprodukten der titanflub- 
sauren Salze entsprachen. Die Einwaagen wurden jedesmal innig 
gemischt und dann 8 Stunden lang bei 1000° C im elektrischen Ofen 
gehalten. Die Versuchsergebnisse sind in der folgenden ‘Tabelle 
(S. 204) zusammengestellt. 

Die Fluorverluste nehmen vom Lithium- zum Kaliumsalz stark 
ab. Aus der Analyse geht hervor, daB das Fluor nicht in Form 
von Verdampfungsverlusten als Alkalifluorid fortgeht, sondern zum 
groben Teil auch als Titantetrafluorid. Besonders auffallend ist, 
daB das Fluor auch noch in elementarer Form entweichen muB. 
Denn nur Abspaltung von Fluorwasserstoff infolge Hydrolyse ist 
unter diesen Versuchsbedingungen unwahrscheinlich. Um die Unter- 
suchungsreihe zu vervollstindigen, wihlten wir bei einem weiteren 
Versuch an Stelle von Titanoxyd ein nicht siurebildendes Oxyd. 
Es war zu erwarten, daB dann nur die Verdampfungsverluste des 
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Alkalifluorids auftreten. Dies fanden wir bestatigt, als wir Magnesium- 
oxyd und Lithiumfluorid erhitzten (vgl. Tabelle). Ks entstand 
hierbei ein Glihverlust von 4,06°/,, der, wie die Analyse der Aus- 
waage zeigt, nur auf Kosten des Lithiumfluords zu setzen ist*). 


Alkalifluoride + Titandioxyd 3 Stunden bei 1000 
Mischungsverhaltnis: 2 Mol Me'F + 1 Mol TiO, 





| | aid (E , Einwaage) ware) es 
| Aufteilung der Glihverluste 
bez. auf die | 


elngewogenen | 





bez. auf die Art Die Auswaage 





(ye- ae 1 Ny | od 
Aus- : Reaktions- der Fluorverluste  setzt sich zu- 
Kinwaage samt- | komponenten 
WAALE OV rlnct | _— sammen aus 
versus R BE E Fluor = 100°/, 
7 ao 
. J ’ lo | ‘ 5 
TO Fluo- pang als | Ge- 
2 ust . 
», Tid freies | samt- 
10K) 9), nt als 





100 °/, TiF, | Fluor |verlust 


0.3014 TiO, 04336 12,75 2.59 850 524 41,94 47,18 0,2936 TiO, 


0.1954 Lik 0,0860 LiF 
0.0535 Li,O 
0.4331 ¢g 

0.2407 TiO, 04509 871 4,69 5,69 934 16,77 26,11 0,2294 TiO, 

0.2532 Nak 0.1722 NaF, 


0,0491 Na,O 
0.4507 g 
0.2037 TiO, 0.4332 13,36 206 18.12 4,13 11,76 15,89 0,1995 TiO, 


0.2963 KF- 0.1955 KF 
| 0,0382 K,O 


Lithiumfluorid + Magnesiumoxyd 3 Stunden bei 1000° 
Mischungsverhaltnis: 2 LiF: 1MgO 


0.2187 MgO 04797; 4,06 | — — |— | — | — |0,2603 LiF, 
0.2813 LiF 0.2187 MgO 


0.4780 o 


Kine abnliche Reaktion wie beim Titan([V)oxyd beobachteten 
auch schon PranptL und Manz?), als sie Calciumfluorid auf V,O, 
einwirken leben. 


') Bedingung fiir diese Umlagerung ist also ein amphoterer bzw. saurer 
Charakter des betreffenden Metalloxyds. So ist z. B. ZrO, nicht mehr befahigt, 
unter den hier angewandten Versuchsbedingungen ein Zirkonat zu bilden. Der 
Versuch mit ZrO, + Li,F, verlief deshalb auch analog dem MgO-Versuch. Zr- 
Verluste lieBen sich nicht feststéllen! — 

*) W. Pranpti u. H. Manz, Ber. 44 (1911), 2582. 
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Kurzrr1ANn!) trieb mittels des Létrohrs aus Alkalifluoriden dureh 
Schmelzen mit Natriumparawolframat das Fluor als HF aus. Diese 
Angabe spricht nicht gegen die oben mitgeteilten Beobachtungen. 
KURZIRIAN erhitzte den Tiegel direkt und schiitzte die Schmelze nicht 
yor den Flammengasen. Es kam ihm vor allem darauf an, das Fluor 
moglichst schnell und quantitativ zu entfernen. 

Es sind auch schon friiher komplexe Fluorsalze erhitzt worden, 
wobei angeblich Fluorabspaltungen beobachtet wurden. I. Meyer?) 
erhitzte das Kalum-Mangan(III)fluorid und Brauner®*) das saure 
Kalium-Blei(I[V)fluorid. Rurr*) hat die Angaben von Brauner 
nachgeprift. Er konnte nur das Auftreten von Fluor durch den 
Geruch nachweisen. Ganz eindeutige Ergebnisse erhielt er nicht. 
Anch G. L. CuarK®) beschaftigte sich mit den Brauner’schen An- 
caben und fand diese im allgemeinen bestiitigt. 

Hiernach erscheint es nicht mehr zweifelhaft, daB die komplexen 
Fluorverbindungen dazu neigen, in der Hitze elementares Fluor ab- 
zuspalten. Auch bei unseren thermischen Abbauversuchen an den 
Alkalititanfluoriden, die wohlgemerkt an freier Luft vorgenommen 
wurden, ist anzunehmen, daf bei den héheren Temperaturen elemen- 
tares Fluor entsteht. Vermutlich verliuft die Fluorabspaltung unter 
sildung von Tity zu Tim, Letzteres wird an Luft dann sofort wieder 
oxydiert. Hierauf deutet, wie wir bereits oben erwihnt haben, das 
Auftreten der bliulichen Titan(IIT)salzt6nung. Der fiir die normalen 
Verbindungen vorbehaltlich zu formulierende Abbau wire demnach 
folgender: 

1. 2Me,TitvF, —> 2Me,TiF® + F,; 

2. 2Me,TimF> +00"), Me TiOF, + Me,TiF,: 

3. 2Me,TivOF, —> {2Me,TimOF,} + F,; 

4. {2Me,TimOF,} +9", Me F, + TiO, + Me,TitvOF,. 


Wenn auch diese Verbindungen, worauf Rurr mit Recht hinweist, 
durch geringe Feuchtigkeitsmengen auBerordentlich rasch hydro- 
lytisch zerlegt werden, so ist doch nicht wahrscheinlich, da® unter 
den von uns angewandten Versuchsbedingungen und bei den ver- 
haltnisméBig hohen Temperaturen der natiirliche Feuchtigkeits- 


') 8S. B. Kurzreian, Z. anorg. Chem. 85 (1914), 124. 

*) I. Meyer, Z. anorg. Chem. 81 (1913), 403. 

*) B. Brauner, Journ. chem. Soc. 41 (1882), 68; 65 (1894), 393; Z. anorg. 
Chem. 7 (1894), 1; Z. anorg. u. allg. Chem. 98 (1916), 38. 

*) O. Rurr, Z. anorg. u. allg. Chem. 98 (1916), 27. 

*) G. L. Crank, Journ. Am. chem. Soc. 41 (1919), 1477. 
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gehalt der Luft den Abbau des Salzes in diesem Sinne quantitativ 
beeinflussen konnte. Gegen einen rein hydrolytischen Verlauf spricht 
auch die Stabilitat der Oxysalze und der unverandert verlaufende 
Abbau des Kaliumsalzes bei feinkristallinischer und grobkristalli- 
nischer Struktur, ferner auch, daB bei dem Rubidium- und Casium- 
salz der anfangliche Zerfall zum Stillstand kommt. 

An den Wandungen des PlatingefiBes zeigte sich bei Tempe- 
raturen iiber 500°C stets der gelbgraue Belag, der, wie Rurr nach- 
gewiesen hat, auf die Bildung von Platinfluoriden durch den direkten 
Angriff elementaren Fluors zuriickzufiihren ist. 


Zusammenfassung 

Ks wird zusammenfassend tiber die Gruppe der Alkalititan- 
fluoride von der allgemeinen Form Me,TiF, berichtet. Die Unter- 
suchungen haben ergeben, daB es sich hier um wohldefinierte, aber 
verhiltnismaBig unbesténdige Verbindungen handelt. An feuchter 
Luft und in wiBriger Lésung tritt leicht Zerfall durch Hydrolyse ein. 

Beim Lithiumsalz wird das Kristallwasser zum gr6éBten Teil, 
beim Kaliumsalz vollkommen schon bei Temperaturen unterhalb 
50° C abgegeben. 

Besondere Sorgfalt wurde der Untersuchung der Bestindigkeit 
der Salze gegeniiber héheren Temperaturen zugewandt. Der dabei 
sich vollziehende Abbau fiihrt bei den Salzen der typischen Alkali- 
metalle zu einer bestaindigen Zwischenverbindung, die der all- 
gemeinen Formel Me, TiOF, entspricht. 

Beim Lithium- und dem weit bestandigeren Natriumsalz verlauft 
der Abbau unterhalb 400 bzw. 600°C ohne merkbare Neigung zur 
Oxysalzbildung bis zu den beiden  bestindigen Komponenten 
Titan(1V)oxyd und Alkalifluorid. Bei allen Verbindungen treten 
iiber 600° bis etwa 800° Titantetrafluoridverluste auf. 

Kis werden Versuchsergebnisse mitgeteilt, die iiber den Reaktions- 
verlauf zwischen Alkalifluoriden und Titandioxyd bei 1000° Aufschlub 
geben und mit den beim Abbau beobachteten Erscheinungen in Ein- 
klang gebracht werden kénnen. 

Nach den bisherigen Versuchsergebnissen kann bei den titan- 
fluorwasserstoffsauren Salzen der Verlauf des thermischen Abbaues 
an Luft nicht als ein rein hydrolytischer Vorgang gedeutet werden. 


Lautawerk, den 4.September 19351. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. September 1931. 
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Zur Kenntnis der Halogenide der seltenen Erden. V.°) 


Uber die Halogenide des Ytterbiums 


Von G. Jantscu, N. SKALLA und H. JAWUREK 


In der Reihe der seltenen Erdelemente nehmen bekanntlich das 
Samarium, das Kuropium und das Ytterbium Sonderstellungen ein, 
da es gelingt, diese Elemente aus ihren normalen Salzen mit drei- 
wertiger Erde in Verbindungsformen iiberzufiihren, in welchen die- 
selben zweiwertig auftreten. 

Nachdem wir in vorangegangenen Abhandlungen iiber die nieder- 
wertigen Verbindungen des Samariums und Europiums berichtet 
haben, teilen wir in der vorliegenden die Ergebnisse unserer Unter- 
suchungen tiber die Halogenide des Ytterbiums mit. 

Uber die Ytterbiumchloride und iiber Messungen an denselben 
haben vor einiger Zeit W. KuemM und W. ScutrH?) berichtet und 
K. W. Barn und L. F. Ynrema’) versuchten die Isolierung dieses 
Klementes aus den Gemischen durch elektrolytische Abscheidung des 
Ytterbium(IT)sulfats. Wir waren bereits friher mit dem Ytterbium 
beschaftigt und haben dann im Anschluf an unsere Arbeiten tber 
die Halogenide der anderen Lanthaniden die Untersuchungen wieder 
aufgenommen, weil es uns fiir eine endgiiltige Charakterisierung 
dieser Klementengruppe wesentlich erscheint, neben den wichtigen 
physikalischen Messungen mehr, als es in der letzten Zeit der Fall 
war, den Chemismus derselben zu beriicksichtigen. Bei naiherer Be- 
schaftigung mit den Verbindungen dieser Elemente gewinnt man 
namlich immer mehr den Eindruck, daB das chemische Verhalten 
keineswegs so gleichmaBig abgestuft ist, als man dies nach den auf- 
gestellten Theorien erwarten sollte. So zeigte das eingehendere 
Studium der Halogenide des Ytterbiums, daB dieselben in ihren 
chemischen Eigenschaften viel niher denen des Samariums stehen, 
als jenen des Europiums. Es wird deshalb sehr interessant sein, das 


') IV. Mitteilung. Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 391. 
*) W. Kiem u. W. Scuiirn, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 352. 
*) K. W. Batty u. L. F. Yyrema, Journ. Amer. chem. Soc. 52 (1930), 4264. 








908 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 201. 1931 


Verhalten der Halogenide der Nachbarelemente ‘Thulium und Cassio- 
peium kennenzulernen. Leider st68t die Beschaffung reiner Thulium- 
priparate zurzeit noch auf groBe Schwierigkeiten. Dagegen hoffen 
wir in néchster Zeit mit den Versuchen mit Cassiopeium beginnen 
zu konnen. 

Nach unseren Erfahrungen erhalt man die wasserfreien Halogenide 
in reinster Form, wenn man die wasserhaltigen Salze meist im Ge- 
misch mit den betreffenden Ammoniumhalogeniden im Halogen- 
wasserstoffstrome erhitzt. Abgesehen von den durch die geringe Basizitat 
des Ytterbiums bedingten Hydrolysenerscheinungen bot die Dar- 
stellung des Ytterbium(II])chlorids bzw. jene des Bromids keine 
groberen Schwierigkeiten, als wie wir sie von der Darstellung der Halo- 
genide der anderen seltenen Erdelemente her gewohnt waren. Nur 
beim Jodid lagen die Verhiltnisse anders. Der Weg, ausgehend vom 
wasserhaltigen Salze, ist hier nicht mehr gangbar und wir muBten 
das wasserfreie Chlorid im Jodwasserstoffstrome erhitzen. Da aber 
oberhalb 500° bereits die Reduktion einsetzt, und unterhalb dieser 
‘Temperatur die Geschwindigkeit der Umwandlung des Chlorids in das 
Jodid noch ziemlich gering ist, so erfordert die Reaktion sehr viel 
Zeit, und da auBerdem die Beschaffenheit des Chlorids, seine Struktur, 
die vollstandige Entfernung der letzten Chlorreste stark beeinfluBt, 
so ist selbst bei groBer Ubung es nicht immer sicher, daB man bei 
jedem Versuche auch tatsichlich reines Ytterbium(IIDjodid erhalt. 

Vergleicht man das Verhalten der Chloride des Samariums, 
Kuropiums und Ytterbiums beim Erhitzen in einem Gemisch von 
Jodwasserstoff und Wasserstoff, so ergibt sich folgendes: 

SmCl, wandelt sich glatt in SmJ, um. Dieses wird unterhalb 
650° nicht reduziert. 

HuCl, wird bereits bei gew6hnlicher Temperatur reduziert. 

YbCl, laiBt sich unterhalb 500° in YbJ, tiberfithren. Oberhalb 
dieser ‘Temperatur tritt Reduktion zu YbJ, ein. 

Den Schmelzpunkt konnten wir mit der uns zur Verfiigung 
stehenden Apparatur, einem Kupferbloeck-Kreuzréhrenofen, nur beim 
YbCl, messen. Derselbe liegt bei 854 + 3°. 

Das Bromid schmilzt erst oberhalb 940° und das Jodid ist beim 
Schmelzpunkt nicht mehr bestindig. Bei 700° beginnt es in erheb- 
lichem MaBe Jod abzuspalten. 

Wihrend das Chlorid_und. Bromid farblos sind, erscheint das 
Jodid in auffallendem Lichte schwarz, in durchfallendem dagegen 
an den Rindern nahezu farblos, in der Mitte rétlich. 
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Durch Erhitzen im Wasserstoff erhilt man bei Abwesenheit jed- 
weder Feuchtigkeit die betreffenden Salze mit zweiwertiger Erde. 
Die erforderlichen Temperaturen liegen in der Nihe derjenigen, die 
wir bei der Reduktion der Samariumhalogenide beobachtet haben. 
Auf die Haftfestigkeit des dritten Halogenatoms in den (II) Haloge- 
niden lassen die Ergebnisse des thermischen Abbaus im Hochvakuum 
schlieBen. Wir fanden den Beginn der Halogenabspaltung bei 


SmCl, oberhalb 900° YbCl, bei 870° 
SmBr, bei 700° YbBr, ,, 700° 
SmJ, » 560° YbJ,; ,, 250°. 


Fiir die Halogenide des Europiums sind wir eben dabei, die 
betreffenden Temperaturen festzustellen. 

Da bei den Chloriden und Bromiden die Sublimationstemperatur 
unterhalb oder nahe dem Temperaturgebiete hegt, in dem die Ab- 
spaltung des dritten Halogenatoms mit eimger Geschwindigkeit 
erfolgt, eignet sich, wie beim Samarium, auch beim Ytterbium der 
thermische Abbau nur fiir die Reindarstellung der Jodiire. Fiir jene 
der Chloriire baw. der Bromiire ist man auf den umsténdlicheren und 
schwierigeren Weg der Reduktion mit Wasserstoff angewiesen. 

Durch Messung des elektrolytischen Leitvermégens der Losungen 
von YbCl, und YbJ, konnten wir, wie aus den im Versuchsteile mit- 
geteilten Ergebnissen erhellt, feststellen, daB diese Salze in wibriger 
Losung in 38 Ionen dissoziieren, mithin tatsiéchlich Salze des zwei- 
wertigen Ytterbiums vorliegen. 

Beim Erhitzen des Samarium(I])jodids im Hochvakuum konnten 
wir zeigen, daB sich das Salz bei 680° gemaiB der Reaktion 35mJ, 
= $m-+ 2SmJ, zu disproportionieren beginnt. Obwohl eine derartige 
Zerlegung beim Erhitzen des YbJ, gleichfalls beobachtet werden 
konnte, muBten wir feststellen, daB diese Erscheinung durch die ober- 
halb 700° stark einsetzende Sublimation des Salzes iiberdeckt wird 
und es gelang deshalb nicht, die Disproportionierung hier experimentell 
so klar herauszuarbeiten, wie dies beim Samariumjodiir der Fall war. 


Versuche 

Das Material (8,5 g Yb,O,) verdanken wir Kari AUER von WELS- 
BACH, der es uns in liebenswiirdigster Weise zur Verfiigung gestelli 
hatte. Nach seinen Angaben ist dasselbe auf Grundlage der spektro- 
skopischen Uberpriifung als praktisch frei von den Nachbarelementen 
anzusehen. 

Zur Darstellung der einzelnen Salze und fiir die Reinigung und 
Trocknung der erforderlichen Gase, nimlich Chlorwasserstoff, Brom- 
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wasserstoff, Jodwasserstoff, Wasserstoff und Stickstoff bedienten wir 
uns im wesentlichen jener Verfahren und Apparaturen, die wir bereits 
in den Abhandlungen III und IV!) néher beschrieben haben. Wir 
werden deshalb im folgenden nur dort auf die apparative Anordnung 
naiher eingehen, wo wir Anderungen in der Arbeitsweise vorgenommen 
haben. Die Reindarstellung der wasserfreien Ytterbiumhalogenide ist 
wegen der leicht auftretenden Hydrolysenerscheinungen infolge der 
veringen Basizitét der Erde schwieriger, als jene der entsprechenden 
Salze der anderen seltenen Erdelemente. Sie gelingt erst nach einiger 
(bung und bei vollkommener Abwesenheit von Feuchtigkeit und 
Sauerstoff in den Reaktionsgasen. 


1. Ytterbium(II!)chlorid 

Zu seiner Darstellung gingen wir auch hier wieder von dem 
wasserhaltigen Salze aus, weil uns die von W. KLEMM und W. ScutTH?) 
angewandte Methode der Chlorierung des Oxyds im Chlorschwefel- 
strome keine Gewiahr dafiir bot, zu wirklich reinem Chlorid zu ge- 
langen, und entwiisserten dasselbe bei langsam ansteigender Tempe- 
ratur im Chlorwasserstoffstrome. Bei 270° wird das letzte Wasser 
abgegeben und bei 350° ist das Salz wasserfrei. Um fiir die nach- 
folgenden Versuche ein méglichst ,,offenes** Salz zur Verfiigung zu 
haben, vermieden wir es absichtlich, dasselbe zu schmelzen. Nach 
erfoletem Abkihlen wurde der Chlorwasserstoff durch trockenen, 
reinen Stickstoff verdringt. Fiir 2 ¢ wasserhaltiges Salz dauerte die 
isntwiisserung 9 Stunden. 

Das YbCI, ist rein wei8 und lést sich leicht und ohne Triibung?) 
im Wasser. 

Ber. fiir YbCI, 61,99°/, Yb und 38,01°/, Cl 
Sa ” 62,05°/, », +5 38,00%, ,, 
Yb: Cl = 1: 2,998. 

Die Bestimmung des Schmelzpunktes nahmen wir wieder im 
KreuzrOhrenofen nach der in der Abhandlung III beschriebenen Art?) 
vor. Wegen der hohen Schmelztemperatur war Supremaxglas nicht 
mehr verwendbar und wir muBten die Bestimmungen mit Réhrehen 
aus Bergkristall ausfiihren. Dazu fiillten wir das wasserfreie Salz 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1929), 49; 198 (1930), 391. 

2) W. Kiem™ u. W. Scutra, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 352. 

*) Es ist zu beachten, daB sich die basischen Salze der Ytter- und Ytterbium- 
erden ebenfalls klar im Wasser lésen. Deshalb ist vollkommene Léslichkeit noch 
kein Beweis fiir die Abwesenheit von Oxychlorid. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1929), 60. 
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in einer Atmosphire von trockener Kohlensiure mittels eines Kapuillar- 
einfilltrichters in die unten zugeschmolzenen Quarzrohrchen ein, 
schalteten diese an unsere Hochvakuumapparatur an und entfernten 
durch Erhitzen und andauerndes Abpumpen die letzten Reste von 
Feuchtigkeit. Dann fillten wir die Réhrehen mit reinem trockenem 
Stickstoff und schmolzen dieselben zu. Durch Einschalten eines 
Vorvakuums” lieB sich das lastige Aufblaihen der Roéhrehen beim 
Zuschmelzen vermeiden. 

Bei Salzen verschiedener Herstellung fanden wir als Mittelwerte 
von mehreren Bestimmungen: 854° und 855°. 

Unter Beriicksichtigung der MeBSgenauigkeit unserer Apparatur 
kénnen wir somit den Schmelzpunkt des YbCl, mit 854 +- 3° angeben. 


2. Ytterbium(I!)chlorid 


Die Reduktion des (II1)Chlorids mit Wasserstoff fuihrten wir in 
einer 4hnlichen Apparatur aus, wie wir dieselbe bei der Darstellung 
des Samarium(II)jodids!) beschrieben haben. Auch hier legten wir 
wieder ein mit etwas Chlorid beschicktes Porzellanschiffehen vor, 
um die letzten Reste von Feuchtigkeit aus dem Wasserstoff zu ent- 
fernen, ehe derselbe zur eigentlichen Versuchssubstanz, die sich in 
einem Goldschiffehen befand, gelangte. 

Nachdem wir etwa 2 Stunden im Chlorwasserstoff bei 350° nach- 
entwissert hatten, schalteten wir nach dem Erkalten auf Wasserstoff 
um und gingen zunichst im Verlaufe von 2 Stunden auf 600°. Wir 
hielten dabei 6 Stunden und erhitzten schheBlich 1 Stunde bei 700°. 
Bei 560° beginnt das Salz unter Graufirbung zu sintern. Bei 600° 
schmilzt es teilweise, wird aber bald, nach erfolgtem Durchgange 
durch das Eutektikum YbCI,—-YbCI, wieder fest und ist dann schwarz- 
lich gefirbt. Bald hellt sich die Farbe wieder auf und das Salz wird 
hellgelb. Wir versuchten auch aufzukliren, ob die Dunkelfirbung 
im Verlaufe des Reduktionsvorgangs durch Verunreinigungen des 
Salzes baw. der Reaktionsgase verursacht sein konnte. Wir glauben, 
daB dies nicht der Fall ist und die voriibergehende Dunkelfairbung 
durch das zeitweise, gleichzeitige Vorhandensein zweier Oxydations- 
stufen des Ytterbiums bedingt wird. 

Das Ytterbium(II])chlorid ist griinlich gelb gefiirbt. Meist hat es 
einen Stich ins Graue. In Wasser lést es sich leicht unter Warme- 
entwicklung zu einer hell weingelben Lésung, die langsam Wasser- 





') Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 396. 
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stoff entwickelt und sich dabei tribt, aber doch ziemlich bestandig 
ist. Mit Sulfat—Chromat- bzw. Phosphationen fallen sofort die be- 
treffenden, sechwerléslichen, weiBen und recht bestandigen Salze aus. 
seim Zusatz von schwachen Séuren, z. B. Essigsdure, entfairbt sich 
die Lésung sogleich. Werden starke Saéuren zugesetzt, so tritt gleich- 
falls Entfirbung, daneben stiirmische Wasserstoffentwicklung ein, 
indem sich Yb -lonen bilden. Dadurch unterscheidet sich das Ytter- 
bium(Iljchlorid wesentlich vom Europium(II])chlorid, dessen an- 
gesiiuerte Losungen viel bestaindiger sind, und es gleicht mehr dem 
allerdings tiefgefarbten Samarium(II)chlorid. 
0,3637 g Substanz verloren bei der Reduktion 0,0456 g; dies entspricht 
99,84°/, YbCI,. 
Ber. fiir YbCl, —_70,99%/, Yb und 29,01°/, Cl 
Gef. . is 70,86°/, 4, 5 29,249/, ,, 
Yb: Cl = 1: 2,02. 
Der Schmelzpunkt des Chlorirs konnte nicht ermittelt werden, 
weil sich das Salz bereits unterhalb der Schmelztemperatur, ahnlich 
wie die Samarium(II)halogenide nach der Gleichung 


3YbCl, = Yb + 2YbCI, 


zu disproportionieren beginnen. Oberhalb 600° tritt teilweise Sinterung 
ein: bei 800° waren die Quarzréhrehen bereits stark korrodiert und 
dadurch, wie auch durch die starke Eigenstrahlung der Substanz, 
waren Messungen nicht durchfihrbar. 

Das elektrolytische Leitvermégen der Lésungen haben wir 
in der iblichen Anordnung bei 0° und 25°, bei v = 32 Liter gemessen. 


» = 32 Liter 











t — 0° t = 25° 
Zeit , Zeit . Zeit Zeit I] 
in Min, 7 in Min. . in Min. in Min. 
sofort 57.85 sofort DS. 18 sofort 106,63 | sofort | 106,20 
| 57,15 2 57,54 l 106,03 | 1 | 105,36 
3 56,68 4 56,75 2 104,51 2 | 103,68 
4 56,46 5 56,35 3 103,68 | 3 | 102,03 
5 56,25 6 56,24 5 102,85 | 4 | 100,81 
6 55,90 7 56,12 6 101,62 6 | 99,60 
8 55,28 8 56,08 Ss 101,01 S | 98,88 
10 54,92 10 55,75 10 100,60 10 | = 98,40 
i4 54,57 14 55,25 14 100,00 14 | 97,62 
2%) 53,96 2%) 54,57 20) 99,00 20 96,83 
30) 53,32 30 53,75 30 97,93 30 =|) «95,90 
40 52,88 40 53,28 40 97,50 40 | 95,26 
80 51,70 70 52,22 60 96,60 80 | 94,52 
110 50,78 134 + -Sr-20 0 96,15 100 —s«O94 
140 50.58 184 51,20 120 95,86 — — 
20) 50.48 214 51,20 130 95,86 — — 
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Da sich das Yb’’-Ion in der Lésung unter Abscheidung von basischem 
Salz und Wasserstoffentwicklung gemaéB 2Yb’’ + 2HOH + 4Cl’ 
— 2YbOHCI, + H, oxydiert, so mu8 das Leitvermégen mit der Zeit 
abnehmen. Wir maBen daher dasselbe in Abhingigkeit von der Zeit 


und verhinderten durch entsprechendes Riihren, daB das basische 
Salz die Elektroden bedeckte. Zur Messung dienten Salze verschie- 
dener Darstellung. 

Die nach erfolgter Lésung des Salzes sofort gemessenen Aqui- 
valentleitfabigkeiten entsprechen somit jenen von Salzen mit 3 lonen. 


3. Versuche iiber den thermischen Abbau des Ytterbium(II!)chlorids im Hochvakuum 

Zu diesen Versuchen wandten wir eine ahnliche Apparatur an, 
wie beim Abbau der Samarium(II])salze!). Nur wurde hier die Falle 
mit fliissiger Luft gekiihlt und ferner schalteten wir ein Rohrechen, 
das mit festem Kaliumjodid gefiillt war, vor die Falle, um das erste 
Auftreten von Chlor an der Jodabscheidung erkennen zu k6énnen. 
Das Vakuum war bei allen Versuchen unter 0,01 mm Hg-Siule. 

Bei 870° begann die AbstoBung von Chlor. Gleichzeitig setzte 
aber auch ein starkes Absublimieren des unverinderten Chlorids an 
die kailteren Teile des Quarzrohres ein. Die Temperatur wurde auf 
900° gesteigert und dabei ?/, Stunde belassen. Wiahrend dieser kurzen 
Zeit war der gréBte Teil des Salzes aus dem Schiffchen absublimiert. 
Der Rest war hellgelb, er léste sich in Wasser mit weingelber Farbe 
und die Lésung zeigte starkes Reduktionsvermégen. Es war somit 
Chloriir, allerdings nur in sehr geringer Ausbeute, entstanden. Das 
weibe Sublimat erwies sich als YbCl,. In dem Kaliumjodidrohre, wie 
in der gekithlten Falle, war Chlor feststellbar. Die wiederholt durch- 
gefiihrten Versuche zeigten somit, daB sich oberhalb 870° das (II1)- 
Chlorid im Hochvakuum abzubauen beginnt. Bei dieser Temperatur 
ist der Dampfdruck des unverinderten Salzes bereits so grob, dab 
der Hauptteil absublimiert, ehe der Abbau wesentlich in Erscheinung 
tritt. An eine praparative Darstellung des Chloriirs auf diesem Wege 
ist daher nicht zu denken. 


4. Ytterbium(11!)bromid 
Da die Entwisserung des wasserhaltigen Salzes im Bromwasser- 
stoff bzw. im Vakuum wegen der Bildung basischer Salze undurch- 
fuhrbar war, wandten wir zu unseren Versuchen das Salzgemiseh 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 397. 








914 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 201. 193] 


YbBr,-6H,O + 6NH,Br an. Dasselbe gewannen wir durch Ein- 
dampfen der sauren Bromidlésung nach Zusatz der erforderlichen 
Menge Ammoniumbromid am Mryer’schen Luftbad unter Dariiber- 
leiten von Kohlendioxyd. Um Krusten von basischem Salze, dic 
spiter nicht mehr in das normale Salz zurickgefiihrt werden kénnen, 
zu vermeiden, mu, sobald das Gemisch trocken zu werden beginnt. 
gerihrt werden. Die richtige Durehfiihrung dieses EKindampfens ist 
fiir das Endergebnis ausschlaggebend. Das Salzgemisch soll nicht zu 
dicht sein und ein kriimeliges Aussehen besitzen. Man trocknet es 
vorteilhaft noch etwa 1¥/, Tag uber Phosphorpentoxyd. 

Das reinste Ytterbium(II])bromid erhaélt man aus diesem Ge- 
misch durch Abpumpen des Wassers und Absublimieren des Am- 
moniumbromids im Hochvakuum. Je nach dem Wassergehalt des 
Salzgemisches steigert man die Temperatur im Verlaufe von 3 bis 
3'/, Stunden auf 200°. Bei 250° setzt rasches Absublimieren des 
NH,Br ein und nach weiterer, allméhlicher Temperatursteigerung 
auf 350° und Belassen daselbst dureh 3/, bis 1 Stunde erhalt man, 
von 1,5 g Yb,O, ausgehend, ein vollkommen reines Tribromid. Das- 
selbe ist in der Hitze gelb, in der Kalte farblos. Es lost sich in Wasser 
vollkommen klar auf und wird zweckmaBig im Stickstoff aufbewahrt. 


Ber. fir YbBr,  41,99°/, Yb und 58,02°/, Br 
Gef. ,, - 42,02°/, ., +, 57,80%, ,, 


Yb: Br = 1: 2,99. 

Obwohl diese Methode in kurzer Zeit reinstes Salz liefert, muBten 
wir dieselbe verlassen, nachdem wir durch einen quantitativen Ver- 
such festgestellt hatten, dab bei dem Absublimieren des NH,br stets, 
wohl mechanisch mitgerissen, etwas YbBr, mitgeht und es uns nicht 
gelang, diesen Verlust von etwa 2°/, der Gesamtmenge beim Reinigen 
der Apparatur wiederzufinden. Bei der schweren Zuginglichkeit der 
Ytterbiumerde muBten wir deshalb diese schéne Methode, die sich: 
in anderen Fiillen sehr bewaihren wird, aufgeben und zu der lang- 
wierigen Entwiisserung des Salzgemisches im Bromwasserstoff zuriick- 
kehren. 

Die Apparatur ist die gleiche, wie wir dieselbe fiir die Entwasse- 
rung der Jodide der Ceriterdenelemente verwendet haben'). Den 
Bromwasserstoff gewannen wir durch Leiten von mit Brom _ be- 
ladenem, reinem Wasserstoff iiber einen auf 300° gehaltenen Platin- 
kontakt. Die letzten Bromreste entfernten wir durch A-Kohle bei 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1929), 56. 
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gewohnlicher Temperatur. Die rigorose Trocknung des Bromwasser- 
stoffs erfolgte mit Caleciumbromid, das in vier Rohren von je 60 em 
Lange verteilt war. 

Fir die Art der Temperaturfiihrung sei folgendes Beispiel ge- 
geben: Angewandt 1,2g Yb,O, als YbBr,-6H,O + 6NH,Br. In 
3'/, Stunden allméhlich auf 100°; in 12 Stunden auf 250°. Bei 250° 
ist die Hauptmenge des Wassers abgetrieben und es beginnt die 
Sublimation des Ammoniumbromids. In weiteren 5 Stunden auf 450°; 
gegen 420° tritt leicht ein voriibergehendes Schmelzen ein, was durch 
ganz allmahliche Temperatursteigerung unbedingt vermieden werden 
muB. Ab 450° wird in weiteren 2 Stunden auf 600° erhitzt, damit 
alles Ammoniumsalz sicher entfernt ist. Nach dem Erkalten verdringt 
man den Bromwasserstoff mit Stickstoff. Das Salz ist weib, in der 
Hitze gelb gefarbt. 


Ber. fir YbBr,  41,99°/, Yb und 58,02°/, Br 
Gef. ,, - 41,61°/, ., +» 58,32°%, ,, 


Yb: Br = 1: 3,04. 

Eine Bestimmung des Schmelzpunktes im  Kreuzrdhrenofen 
gelang nicht, weil das im Quarzrérchen eingeschmolzene Salz noch 
bei 940° nicht geschmolzen war und unser Ofen héhere ‘lemperaturen 
nicht mehr vertrug. Wir werden die Bestimmung in anderer Weise 
nachholen. 


5. Thermischer Abbau des Ytterbium(I!!)bromids im Hochvakuum 


Die Apparatur wurde bereits beschrieben. Das YbBr, befand 
sich in einem Goldschiffehen nahe am hinteren Ende des Quarz- 
rohres. Nach dem. iiblichen Nachentwassern im Vakuum bei 250° 
wurde der auf 900° angeheizte Ofen iiber das Quarzrohr geschoben. 
In 8 Minuten waren 650° erreicht. Das Vakuum war unter 0,01 mm 
Hg-Saéule. Bei 700° begann die Bromabscheidung. In weiteren 
6 Minuten waren 850° erreicht und es wurde dann die ‘Temperatur 
weitere 30 Minuten in dieser Héhe belassen. Nach dem Abkihlen 
wurde das Rohr mit Stickstoff gefiillt. Im Schiffehen war eine schwirz- 
liche, geschmolzene Masse, die sich in Wasser mit gelber Farbe loéste. 
Die Lésung zeigte stark reduzierende Eigenschaften. Das Gold des 
Schiffehens hatte an mehreren Stellen, insbesondere unterhalb des 
geschmolzenen YbBr,, silbergliinzende Flecke, ein Zeichen, daB sich 
das Bromiir bereits zu metallischem Ytterbium, das sich dem Golde 
zulegierte, und YbBr, disproportioniert hatte. Im Rohre war an den 
kilter gebliebenen Stellen ein weiBes Sublimat von YbBr,. Am 
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Rande desselben, gegen die heiBe Zone hin, befand sich ein Ring von 
geschmolzenem gelben YbBr,, das durch das Reduktionsvermégen 
seiner Losung nachgewiesen wurde. 

Die Analyse des Schiffcheninhalts ergab: 


Ber. fir YbBr, 52,05°/, Yb und 47,95°/, Br 
Gef. ,, * §0,83°/, »5 +» 48,75°%7, ,, 
Yb: Br = 1: 2,08. 


Es handelt sich somit um em Abbauprodukt, das mindestens 
90°), YbBr, und etwas Oxybromid neben Tribromid enthalt. 

Die unter Variation der Bedingungen mehrfach ausgefiihrten 
Versuche lieBen erkennen, daB auch beim Bromid die Temperatur, 
bei welecher ein Bromatom mit geniigender Geschwindigkeit ab- 
dissoziiert, noch zu hoch liegt, um einen erfolgreichen Abbau des 
Salzes zu erméglichen. Denn bei dieser Temperatur sublimiert bereits 
das Tribromid ab und auberdem liegt in diesem Bereiche auch das 
lemperaturgebiet, wo die Disproportionierung des Dibromids erheb- 
lich ist. Ks erscheint deshalb fir die Darstellung des Bromirs zweck- 
miaibiger, die Reduktion mit Wasserstoff durchzufiihren. 


6. Ytterbium(II1)jodid 

Die Entwasserung des YbJ,-6H,O baw. des Salzgemisches mit 
Ammoniumjodid im Jodwasserstoff fiihrt zu basischen Salzen. Eine 
Reindarstellung gelingt so nicht und wir muBten den unbequemen 
Weg uber das wasserfreie Chlorid nehmen, das wir im Jodwasserstoff 
erhitzten. Da aber die Temperatur, bei welcher die Chloridumwand- 
lung mit gentigender Geschwindigkeit vor sich geht, bereits in jenem 
Bereiche legt, wo das Jod—Jodwasserstoff—Wasserstoffgemisch stark 
reduzierend auf das Trihalogenid einwirkt, so ist es eigentlich nur 
ein Zufall, wenn man reines Jodid erhalt, denn meist ist das gewonnene 
Produkt entweder noch chloridhaltig, oder es enthalt bereits erheb- 
liche Mengen Jodiir. Auch ist zu bemerken, daB das zur Verwendung 
kommende wasserfreie Chlorid keinesfalls geschmolzen sein darf. Es 
soll eine moéglichst offene Struktur besitzen und wahrend der ganzen 
Uberfiihrung darf kein Sintern, noch weniger ein Schmelzen ein- 
treten, weil sonst Chlorid eingeschlossen wird, das nicht mehr um- 
zusetzen ist. Es hiufen sich somit eine Reihe von Schwierigkeiten 
und dadurech ist die Gewinnung des reinen Jodids nicht immer repro- 
duzierbar. 

Die zur Uberfiihrung des Chlorids in das Jodid erforderliche 
Apparatur haben wir beréits in der Abhandlung III?) beschrieben. 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1929), 57. 
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Das wasserfreie Chlorid wurde zunaéchst im sogenannten Ent- 
wisserungsrohr, das wegen der spiter auftretenden, starken Jod- 
abscheidung ein weites Ableitungsrohr besitzen muB, nachentwiissert 
und darauf unter allmahlicher Temperatursteigerung, z. B. in 8 Stunden, 
auf 400° und in weiteren 3 Stunden auf 480° im Jodwasserstoffstrome 
erhitzt und die Reaktion bei dieser 'emperatur durch 16 Stunden 
belassen. Die Konzentration des Jodwasserstoffs im Gasgemiseh 
haben wir fortlaufend kontrolliert. Wir maBen nach dem <Austritte 
aus dem Reaktionsrohr einen durchschnittlichen Gehalt von 60°/, HJ. 


Wegen der sonst auftretenden Reduktionserscheinungen soll 
diese Konzentration im Verlaufe des Versuchs nicht wesentlich 
unterschritten werden. Bei 250° beginnt unter Graufirbung der 
Substanz die Jodabscheidung. Dieselbe nimmt naturgemif bei der 
weiteren Steigerung der Temperatur stark zu. Auch das Salz farbt 
sich immer dunkler und ist zuletzt tief violettsehwarz. Wiahrend der 
ganzen Reaktionsdauer ist ein Schmelzen der Substanz (YbCl,—-YbJ,- 
Eutektikum) baw. ein Sintern derselben zu vermeiden, was bei ent- 
sprechender Temperaturregelung erreicht werden kann. Eine Erhohung 
der Temperatur tiber 500° ist wegen der meist auftretenden Reduktion, 
die sich durch gelbe Flecken in der Substanz zu erkennen gibt, un- 
statthaft. 

Das im Stickstoff aufbewahrte Jodid ist schwarz, glinzend, 
deutheh kristallin und lést sich im Wasser klar und farblos. 


Die Bestimmung des Chlors neben Jod wurde potentiometrisch 


durehgefiihrt. 


Ber. fiir YbJ, 31,30°/, Yb und 68,70°/, J 
Gef. ,, - 31,429, ,, ., 68,09°/, ,, und 0,24°/, Cl 
Yb: J = 1:2,99. 


Das Salz enthalt somit 99,13°/, YbJ, und 0,62°/, YbCl,. 

Die schwarze Fiarbung desselben lieB zunichst die Vermutung 
zu, daB es sich hier um ein Polyjodid handle, also um ein Dijodid, 
das Jod addiert hat YbJ,-J. Da aber das Salz in Alkohol und Glykol 
sich ebenso farblos wie in Wasser list und dasselbe unter Tetrachlor- 
kohlenstoff kein Jod abgibt bzw. schwefelige Siéiure nicht oxydiert 
wird, kann kein Dijodid mit addiertem Jod vorliegen und es mub 
sich um Dichroismus handeln. Im durchfallenden Licht erscheinen 
die Kristéllechen an den Kanten farblos, in der Mitte rétlich. 

Bei 700° spaltet das Trijodid bereits Jod ab. Bei 780° ist das 
Schmelzréhrchen so stark mit Joddampf gefiillt, daB selbst das Licht 
einer Bogenlampe nicht mehr durchdringt. Beim Erkalten erwies 
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sich der Rohreheninhalt als noch nicht geschmolzen. Das Ytterbium- 
(I11)jodid ist somit unterhalb seines Schmelzpunktes nicht mehr be- 
standig. 
7. Ytterbium(1!)jodid 

Zu seiner Darstellung wurde zundchst das wasserfreie Chlorid, 
wie bereits beschrieben, im Jodwasserstoffstrome erhitzt. Dabei 
steigerten wir die ‘emperatur allmahlich auf 590—600° und hielten 
sie bei Anwendung von 2g YbCl, in dieser Héhe durch 10 Stunden. 


Das Gemisch von Jodid und Jodiir unterwarfen wir darauf in 
der bereits beschriebenen Apparatur dem thermischen Abbau im 
Hochvakuum und erhielten auf diese Weise das Jodiir in reinster 
Form. Bei Anwendung von Wasserstoff besteht, wegen der nie ganz 
auszuschaltenden Reste von Feuchtigkeit, die Gefahr der Bildung 
von basischen Salzen. 

Bei einem Vakuum unter 0,01 mm Hg-Saéule beginnt die Jod- 
abspaltung bei 250° und die Substanz hellt sich dabei auf. Bei 450 
bis 460° ist die Jodentwicklung am stirksten. Bei 600° ist das Salz 
goldgelb und an den kilteren Stellen des Quarzrohres scheidet sich 
ein gelbes und ein weibes Sublimat ab. Im ganzen erhitzten wir 
1 Stunde auf 600° und 20 Minuten auf 660°. Im kalten Zustand und 
nach dem Zerreiben ist das Jodiir kanariengelb mit einem Stich ins 
Griine. Aus der tiefgelben Schmelze kristallisiert es in durchsichtigen 
hellgriinlichgelben Rhomben. In Wasser lést es sich klar mit gelber 
Farbe. 

Die Loésung, welche bestaindiger ist als jene des Chloriirs, ent- 
wickelt langsam Wasserstoff und triibt sich dabei allmahlich, unter 
Abscheidung von basischem Salze. Mit Sauren wird sie sofort entfarbt. 


Ber. fiir YbJ,  40,59°/, Yb und 59,40%/, J 
Sel iat te 40,48, .. 5, 59,57%, ,, 
Yb: J = 1:2,01. 
Das Salz ist chlorfrei. 

Im Schmelzréhrehen beobachtet man bei 780° +- 4° ein starkes 
Sintern und teilweises Schmelzen. Bei 920° tritt ein allmahliches 
Zusammensintern bzw. ZusammenflieBen ein. Eine klare Schmelze 
konnte jedoch nicht beobachtet werden. Der Réhrcheninhalt bleibt 
dunkel, undurchsichtig und sehr viskos. Diese Erscheinungen hingen 
offenbar mit der beginnenden Disproportionierung des Salzes in 


diesem Temperaturgebreté “Zusammen und verhindern ein genaues 


Erfassen des Schmelzpunktes. 
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Die Messung des elektrolvtischen Leitvermégens in Abhingigkeit 
von der Zeit bei 0° und 25° in einer Verdiinnung von v = 82 Liter, 
ergab folgende Werte bei Salzen verschiedener Darstellung. 





Uv - 32 Liter 











t{—(° t = 25° 

Zeit P Zeit . Zeit . Zeit 1 

in Min. in Min. in Min. in Min. . 
sofort 60,20 sofort 61,18 sofort 108,62 sofort 111,70 
] 59,87 l 60,45 l 107,32 l 110,36 
2 59,36 2 59,96 2 106,04 | 2 109,48 
3 58,82 3 59,46 3 105,61 3 LOS 51 
4 58,5 4 59,01 4 105,28 4 108,17 
6 58.07 6 58,54 6 104,98 6 106,46 
8 57,60 | 8 58,30 8 104,56 8 106,038 
10 57,38 10 58,07 10 104,15 10 105,61 
15 57,03 15 57,60 16 103,52 15 105,20 
20 56,57 20 57,03 20 103,10 20 104,74 
30 56,01 30 56,01 30 102,27 30 104,35 
40 55,39 40 55,35 40 101,87 50 103,51 
70 53,81 60 54,68 60 101,38 80 102,27 
100 53,28 W) 54,25 90 100,45 L110 101,46 
120 53,28 110 54,25 120 100,25 145 LOL,05 
130 53,28 115 | (54,25 145 100,25 145 101,05 


Die Versuche, welche wir, um den Zerfall des Ytterbium(I1)jodids 
beim Erhitzen im Hochvakuum zu studieren, anstellten, haben kein 
so klares und eindeutiges Bild erkennen lassen, wie dies bei unseren 
Versuchen mit Samarium(I])jodid der Fall war. Wahrend sich das 
letztere ab 680° gemaéB der Gleichung 3SmJ, = Sm + 25mJ, zu 
disproportionieren beginnt und erst bei 900° in erheblichem Mabe 
absublimiert, ist das YbJ, bereits bei 700° stark flichtig. Im Tempe- 
raturgebiete, in welchem die Disproportionierung des YbJ, einsetzt, 
sublimiert dasselbe somit bereits stark ab und damit verschiebt sich 


Goldsehiffehen zuriick- 


bei den Versuchen das Verhaltnis des im 
gebliebenen YbJ, und jenes, das sich als Metall dem Golde zulegiert 
hat, zu jenem Teil, der als Sublimat im Quarzrohr vorhanden ist, in 
einer Weise, daB eine durchsichtige Bilanz der Reaktionsprodukte zur 
eingebrachten Menge des Salzes nicht mehr mdglich ist. 

Zu den Versuchen diente die bereits in der Abhandlung LV!) 
beschriebene Apparatur. 

Das Vakuum betrug wieder unter 0,01 mm Hg-Saule. 
wogene Substanz befand sich in einem gewogenen Goldschiffchen, 
welches in einem Porzellanschiffchen steckte. Bei 800° trat ein gelbes 


Die ge- 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 193 (1930), 401. 
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Sublimat auf. Bei 820° war das Salz geschmolzen und bei 880° hatte 
sich das gelbe Sublimat erheblich verstaérkt. Das Goldschiffchen 
zeigte nach dem Versuche viele weiBe Flecke. 


Angewandt: 1,0294g¢ Salz mit 0.4168 ¢ Yb und 0,6126¢ J. 
Wiedergefunden: 


1. Als Riickstand im Goldschiffchen: 0,8522 g Salz mit 0,3495g Yb und 
0.5027 ¢ J 
’ Yb: J = 1: 1,97. 
2. Im Rohr als Sublimat: 0,1415¢ Salz mit 0,0548 g Yb und 0,0867 g¢ J 
Yb: J = 1:2,16. 
3. Im Golde des Schiffehens: 0,0124 g Yb. 
4. In der Falle: 0,0226g¢ J. 


Bilanz: Angewandt als Salz 1,0294g¢ zuriickerhalten 1,0287 g 
Yb 0,4168 g = 0,4167 g 
J 00,6126 g - 0,6120 g 


Dieses Ergebnis, wir verzichten auf die Wiedergabe weiterer Ver- 
suche, die unter wechselnden Bedingungen dhnlich verliefen, zeigt, 
daB eine Abspaltung von Yb aus dem (II)jodid beim Erhitzen erfolgt 
ist. Das in der Falle gefundene Jod deutet darauf hin, daB eine 
Disproportionierung des Salzes stattgefunden hat. Aber diese Vor- 
ginge werden stark iiberlagert von der Sublimation des Jodiirs und 
damit ist ein klarer Einblick in den eigentlichen Reaktionsvorgang 
verwehrt. 


Graz, Institut fiir analytische Chemie und chemische Technologie 
anorganischer Stoffe an der Technischen Hochschule, September 1931. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. September 1931. 
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| Uber die Dampfdrucke der gesattigten Salzlésungen 


Von VALENTIN KIREJEW 
Mit einer Figur im Text 


Im Gebiet der niedrigen Dampfdrucke, wo p 4d V = R T, konnen 
wir fir den Dampfdruck p, der gesittigten wiBrigen Salzlosungen 
die thermodynamische Gleichung 
d\n p 

Ps A) 


L,= RT 1) 


benitzen, wo L, die Bildungswarme der gesattigten Losung aus 1 Mol 
Wasserdampf und einer geniigenden Menge festen Salzes darstellt. 
Aus der Gleichung (1) und aus der analogen Form der Gleichung von 
CLrausrus-CLAPEYRON fiir den Dampfdruck des reinen Wassers py 
kénnen wir eine allgemeine Beziehung zwischen den GréBen p, und p, 
bei gleichen Temperaturen in differentieller Form erhalten 


dln p,= = dln py, (2) 


0 

wo L, die molekulare Verdampfungswirme des reinen Wassers ist. 
Wir kénnen den Quotient L,/L, durch Q, bezeichnen, und wenn wir 
ihn als unabhaingig von der Temperatur annehmen, so kénnen wir 
die Gleichung (2) integrieren und eine Beziehung zwischen den Dampf- 
drucken der gesattigten Lésung und des reinen Wassers bei gleichen 
lemperaturen ableiten 


lgp, = 9, lg po +Cs, (3) 


wo die Integrationskonstante C, und der Quotient Y, nach gewissen 
Uampfdruckangaben, bei zwei Temperaturen, oder (, aus den Wirme- 
angaben, bestimmt werden kénnen. Diese Beziehung wurde vom Ver- 
fasser an einer groBen Anzahl verschiedener Lésungen geprift. Um 
aum zu sparen, mochte ich hier nur an den Lésungen des Natriumear- 
bonats nach Angaben von Grrasrmov!) und des Natriumsulfats nach 





') A. Gerastmov, Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges..45 (1913), 1666. 
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Angaben von Wurrs!) die Anwendbarkeit dieser Gleichung zeigen, wobei 
fur die letzteren die bei p, = 20 mm berechnete Gleichung bis zu 45 Atm. 
extrapoliert wurde, also auf Temperaturen, die weit auBer dem Gebiet 
der normalen Anwendbarkeit der Gleichung (3) legen. (Die Punkte, 
die zur Berechnung gedient haben, sind in der Tabelle fett gedruckt.) 


Tabelle 1 


Dampfdrucke der gesdttigten Lésungen von Natriumcarbonat und Natriumsulfat 








Na. Ct . Na,SO, 
: = 1,0196 ?C.=— 0, 1090 
= 1,0368 ¢.=— 0,18192 “See | 0 
f Pex, Poer. f Pex, | Pher. 
t° Pex. Pher. mm Hg atm. 


33,9 29,9 20.9 19.4 13,9 13.9 105,0 1,07 1,06 


34.5 30.9 30.9 24.6 19,2 19.2 145.0 3.9 3,7 
37.8 379 37.4 32.4 30.8 30.5 152.0 4.7 4.5 
562 09 7 98 2 39.0 44.6 44.1 157.0 5.3 5.2 
61.0 125 124 48.6 75.5 73,3 207.0 16,7 16.7 
75.5 241 239 56.8 114 110 211.0 18,2 18.0 
76.0 246 245 74.8 258 250 220.0 21,2 21.6 
79.7 288 286 86.0 403 369 234.0 27.1 28.2 
LOO.8 657 657 | 95.2 574 564 247.0 35.2 | 354 
LOLS 661 682 (7) 1000 681 +674 260.0 45 «44.5 


Die Gleichung (3) ist ganz analog der vom Verfasser friiher?) 
abgeleiteten Beziehung fiir die Temperaturabhingigkeit des Dampf- 
der Lésungen der gegebenen Zusammensetzung 


drucks p g 


lg Pm — Q lg Po + C, (4) 


wo Q=L,,/L, und L,, die molekulare Verdampfungswarme des Wassers 
aus der Lésung darstellt. Diese zwei Gleichungen geben ein Mittel 
an, einige verschiedene Grundeigenschaften der waBrigen Salzlésungen 
zusammenstellen zu konnen. 

Auf der Fig. 1 wird die kombinierte Anwendung der Gleichung (3) 
und (4) auf das System Wasser—Natriumchlorid gezeigt, wobei zur 
Steigerung der Empfindlichkeit des Diagramms auf der Ordinaten- 
achse nicht die Logarithmen des Dampfdruckes selbst, sondern die 
der Aktivititen des Wassers in Lésungen a,, = P»/Py und a, = 
p,/ py den Gleichungen 


lra, =(9—1)lgp,+C und lga,=(Q,—1) lgpo+C, 


1) J. P. Werre, Z. phys. Chem. 86 (1914), 369. 
2) V. Kingevew, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 350. 





oe haem he Ga Dee Bar > 


Th a ph ca ae 


ony Ee ee cee Oe ar Se Se eae 









Ke 

: 
3 
4 





V. Kirejew. Uber die Dampfdrucke der gesittigten Salzlésungen 998 
entsprechend angefiihrt sind. Zur Vereinfachung fuhre ich die ana- 
lytische Darstellung der verschiedenen erhaltenen Verhialtnisse hier 
unten nicht an. 


Die Geraden a, b, c, d, e, f, g stellen Lésungen konstanter 
Konzentration von 5, 10, 15, 20, 25, 30 und 35 g Salz in 100 g Wasser 
dar. Sie sind nach den Angaben von TAMMANN angefiihrt und stimmen 
cut mit den Angaben von Drerericr fiir die Dampfdruckverminderung 
der Lésungen bei 0° (Gerade A B) und mit den entsprechenden An- 
gaben von TAMMANN bei 100° (Gerade F H) und auch mit den An- 
gaben von GERLACH uber die Siedetemperaturen der Losungen von 


Natriumehlorid (F 4’) iiberein. Die Gerade C L ist nach den Angaben 


Hf Aye d 
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Fig. 1. Das System Wasser—Natriumchlorid 


von Speransky fiir den Dampfdruck von gesittigten Losungen ge- 
zeichnet und stimmt mit den Angaben von BrerkeLey uber die 
Loslhichkeit des Natriumchlorids bei verschiedenen ‘Tlemperaturen 


uberein. 


Die Linie A EF entspricht der Gefrierpunktserniedrigung des 
Wassers in Lésungen; die Gerade C dem Gleichgewicht des Systems 
Wasser—Hydrat NaCl-2H,O und der Punkt # den Eutektika dieses 
Systems. Die Geraden L C und A I werden in das Gebiet des labilen 
Gleichgewichts des Systems Wasser—Anhydrisches Salz extrapoliert 
und geben C D und D E und die hypothetischen Eutektika des an- 
hvdrischen Salzes im Punkte D bei —28° C und 38 g Natriumehlorid 
in 100 g Wasser. 


Die Temperaturkurve M N wird in der Fig. 1 angefiihrt in Form 
von t = f (lg py), in dem auf der Ordinate G angegebenen MaBstabe. 
Mit Hilfe dieser Kurve kann man unmittelbar z. B. die Léslichkeit 
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und den Dampfdruck der gesattigten Lésungen bei einer gegebenen 
Temperatur ablesen. (Alle Daten fiir die Fig. 1 sind aus den Lanpotr- 
3ORNSTEIN schen ‘Tabellen entnommen). 

Auf diese Weise kann ein derartiges Diagramm mit Hilfe der 
Gleichungen (3) und (4) sehr verschiedene Daten vereinigen, besonders 
wenn man sich erinnert, daB die Neigungswinkel aller gegebenen 
Geraden die GréBen der entsprechenden Warmeeffekte bestimmen. 

Diese Beziehungen gelten nicht nur fir waBrige Salzlosungen, 
sondern auch fiir Lésungen nicht flichtiger Stoffe in anderen Lésungs- 


mitteln. 


Moskau (Woronzowo Pole), Karpow-Institut fiir Chemie, 
29. August 1931. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6, September 1931, 





